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RESUMO

Os metais traco e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos particulados
transportados por via aérea sdo considerados como um risco a salude e ao
ambiente, pois podem ser absorvido pelo tecido do pulmdo humano durante a
respiragdo. A queima de combustivel fossil e da madeira, assim como a
incineracdo de dejetos e processos industriais, sdo as principais fontes
antrépicas de metais e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (PAH) &
atmosfera.. Este trabalho tem a finalidade de determinar as concentracbes em
suspenséo (TSP e PMj, de metais, assim como as concentracdes e os perfis
dos 16 PAH prioritarios para estudos ambientais segundo a U.S. EPA), que
estdo agregados ao material particulado. Os metais: Fe, Mn, Cu e Zn
determinados por ICP-OES, e os PAH foram separados por cromatografia
gasosa, identificados e quantificados por GC-MS. A amostragem foi feita em
trés sitios em Salvador-BA: i) Estacdo de 6nibus da Lapa, ii) Porto de Aratu, iii)
Vila de Bananeira,,na ilha de Maré préximo ao Porto de Aratu. Os dados
experimentais foram analisados usando o programa (STATISTICA 6 Stat Soft).
Para os metais: Fe apresentou as concentragdes mais elevadas (variou de 26,8
a 328ugm™) na maioria dos sitios, exceto bananeiras, onde o Zn predominou
(variou de 1,83 a 145pugm™). Para os hidrocarbonetos policiclicos aromaéticos:
BbF apresentou maiores concentragdes na maioria dos sitios (variou de 0,130
a 6850ng m®), exceto na estacédo da Lapa, predominou CRY (variou de 0,075 a
6,85ugm™). Os metais e PAH, s&o principalmente de fonte antrépica, e podem
originar sérios problemas de saude.

Palavras chave: metais, PAH, ICP-OES, GC-MS, TSP, deposicdo seca,
poluicdo do ar, Salvador.



ABSTRACT

The trace metals and the polycyclic aromatic hydrocarbons, (PAH), brought air are
considered as a risk to the health and to the environment, since they can be adsorbed by the
skin, cover of human lung during the process of breathing. The burn of fossil fluel and the
wood, as well as the incineration of dejections and industrial processes, those are the main
anthropic sources of metals and PAH to the atmosphere. The vehicular emission and
ressuspension of dust associated with the traffic in urban areas have became the more
important synthetic source. The present work have the purpose to determine the
atmospheric concentration of the total particles in suspension (TSP and PMy, of Fe, Mn,
Cu e Zn, as well as the concentrations and profiles of 16 priority PAH, according to U.S.
EPA), which are added to the particulated material. The metals are determinated by ICP
OES, and the PAH are separated for GC-MS. The sampling was made in three places of
Salvador-Ba: i) Lapa bus station, ii) Porto de Aratu, iii) the village of Bananeira situated in
Ilha de Maré, next to the Porto de Aratu. The experimental data was analysed by using the
STATISTICA 6.0 (Stat soft) program. For metals: Fe presented higher concentrations
(from 26,8 to 328 ugm™ in all places except in Bananeira, that Zn was present higher
concentrations (from 1,83 to 145 pgm™ . For PAH: Bbf presented higher concentrations
(from 0,130 to 6850 ngm™) in all places except for Lapa Station, that CRY (from 0,075 to
6,85 ngm™) presented higher concentrations. The results indicate that the sources of
emissions of the studied places, are mainly from anthropic sources, and can originate
serious problems of health.

Keywords: metals, PAH, GC-MS, ICP-OES, PMy, TSP, dry deposition, air pollution,
Salvador



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 GENERALIDADES

Da necessidade de aquecimento, de se proteger dos outros animais e de
se alimentar o homem comecou a queimar madeira em cavernas e assim
lancava material particulado (PM) para o ambiente. Os processos naturais
como erupcles vulcanicas, liberacdo de substancias volateis por algumas
plantas, decomposicao natural de vegetais e queima espontanea de florestas
sdo exemplos de fontes naturais capazes de poluir o ambiente e também
liberar PM.

Em funcdo das atividades atuais, o0 homem tem provocado no ambiente
aumento de: temperatura, ruido, substancias quimicas e radiacbes, que tém
causado os Vvarios tipos de poluicdo como térmica, sonora, quimica, visual,

entre outras alteragbes. Assim a civilizagdo moderna é responséavel pela

alteracao indesejavel nas caracteristicas do ambiente.

1.2 POLUICAO QUIMICA

A poluicao quimica pode ser definida como a adicdo de qualquer espécie
guimica na agua, ar, solo ou alimento que ameace as atividades, a saude, ou a
sobrevivéncia dos organismos vivos da terra ou deteriore materiais®. Um
poluente quimico se distribui na agua ar e solo a depender de suas
propriedades como também das condicbes meteoroldgicas e topograficas do
local.

Aproximadamente 0,1% do ar seco € composto por monoxido de carbono,
diéxido de carbono, hélio, nednio, cripténio, metano, hidrogénio, ozénio, 6xidos
de nitrogénio € amoOnia, entre outros. Varios desses constituintes podem ser
gerados através de processos bioldgicos e/ou fenbmenos atmosféricos (fontes
biogénicas). Existem, entretanto, diversos compostos ou particulas que
modificam a composi¢cao natural da atmosfera e que séo langcados no ar por
influéncia do homem (fontes antropogénicas ou antropicas), sendo

classificados como poluentes. Ai se incluem o carbono elementar, oxidos de



enxofre, hidrocarbonetos ndo metéanicos, varios oxidantes, aerossois de metais,
particulas sélidas e substancias radioativas?.

Os poluentes atmosféricos podem ser classificados como primarios ou
secundarios, conforme a fonte e os mecanismos de formacdo. Os primarios
sdo substancias quimicas que entram diretamente no ar vindas de fontes
moveis ou estacionarias. Os secundarios resultam das interacdes na atmosfera
de poluentes primarios com os componentes do ar (oxigénio, ozénio, amonia,
agua, etc.), sob a acao de luz UV. Freglentemente, os poluentes secundarios
sd0 mais téxicos do que seus poluentes primarios precursores?.

As conversdes atmosféricas e as interagcbes entre as diferentes
substancias, assim como processos de diluicdo, deposicdo, adsorcao,
absorcao, entre outros, ndo evitam que estas se acumulem na atmosfera e se
espalhem sobre vastas areas, em processos que dependem em alto grau de
tipo de fonte emissora, origem e propriedade do composto poluente e fatores
meteorolégicos e topograficos (velocidade e direcdo dos ventos, inversdes
térmicas, pressdo atmosférica, umidade relativa, topografia da regido e
distancia da fonte emissora, por exemplo).

Os processos antrépicos, como queima de combustiveis fosseis e
biomassa, estdo diretamente relacionados com o aumento da concentracao de
traco de metais na atmosfera. Em &reas intensamente industrializadas, as
induUstrias, sdo as principais causadoras da poluicdo do ar. Entretanto, nos
grandes centros urbanos, os gases de exaustdo de motores de veiculos, bem
como a evaporacao de combustiveis, podem ser os componentes principais da
poluicdo. A quantidade e tipo de substancias presentes na exaustdo iréo
depender geralmente do tipo de combustivel e do grau de manutencdo dos
motores.

Ha cerca de duas décadas, no Brasil, foi iniciado um programa visando
a melhoria da qualidade do ar em véarias cidades. Nessa época as industrias
eram as principais poluidoras, sendo entédo incentivado o seu deslocamento de
locais urbanos para areas néo urbanas®. A melhoria no controle das emissées
industriais resultou na situacdo atual, em que em grandes cidades brasileiras
(tais como S&o Paulo?, Rio de Janeiro®® e Salvador”®) os veiculos constituem a
principal fonte de emisséo de poluentes para o ar, destacando-se monéxido de

carbono, hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio, aldeidos e metais*®. Alguns



destes poluentes excedem rotineiramente os padrdes brasileiros de qualidade
do ar*,

O primeiro passo no sentido de reduzir as emissdes veiculares foi a
criacdo do PROCONVE (Programa de controle da poluicdo do ar por veiculos
automotores), pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente, em maio de 1986,
visando veiculos automotores com motor do ciclo Otto®. Foi estimado que, até
1999, a aplicacédo deste programa poderia resultar numa reducéo significativa
na exaustdo de gases poluentes, sendo as cidades mais beneficiadas Séo
Paulo, Rio de Janeiro, Salvador e Belo Horizonte. Entretanto, a Unica que
mantém até agora uma rede de monitoramento & Sao Paulo.

A atmosfera da cidade de Sao Paulo emite anualmente cerca de trés
milhdes de toneladas de poluentes, sendo 90% constituidos por gases emitidos
por veiculos automotores. No inverno, quando ocorre 0 aumento do nivel de
poluicdo atmosférica, o risco de morte por doencas respiratorias pode
aumentar em até 12% e o numero de interna¢des hospitalares de criangas, por
problemas respiratorios cresce em até 20%. A situacdo observada hoje em Séo
Paulo pode ser extrapolada, mantendo-se as proporcfes, para os demais
centros urbanos brasileiros, como citado, o crescimento populacional e da frota
veicular ndo tem sido acompanhado por politicas eficientes de controle das

emissdes e da avaliacdo da qualidade do ar®.

1.2.1 ABORDAGENS PARA DIMINUICAO DA POLUICAO QUIMICA

Levando em conta o procedimento geral que esta sendo implementado
nos paises em desenvolvimento para reduzir no futuro a poluicdo quimica,
temos que considerar dois tipos de abordagens. A primeira consiste em tentar
evitar a producdo do poluente, onde se reduz ou elimina a producdo de
poluentes quimicos. Como exemplo: a obtencdo de polimeros biodegradaveis
produzidos por bactérias alimentadas por sacarose’* conhecida como quimica
verde, ou quimica ecoldgica. A segunda é a limpeza da poluicdo ou controle de
saida da poluicdo que implica em limpeza ou diluicdo de poluentes, como
exemplo a colocacdo de catalisadores nas descargas dos veiculos
automotivos. Nesta segunda abordagem os cientistas ambientais véem trés

problemas a serem considerados. a) trata-se de uma solucdo temporaria.



Como por exemplo, a colocacdo de catalisadores nas descargas dos
automotivos, para reduzir a poluicdo. Neste caso, 0 aumento do niamero de
carros, e 0 aumento do deslocamento destes carros reduz a eficacia deste
tratamento. b) quando o lixo é coletado e queimado deixando uma cinza
toxica, esta cinza vai ocupar algum lugar no ambiente e torna-lo poluido. O
gue acontece é uma transferéncia de poluentes de um lugar para outro. c)
guando os produtos se dispersam no meio ambiente se gasta muito dinheiro

para diminuir suas concentraces a niveis aceitaveis™?.

1.2.2 IMPACTOS DE METAIS E PAH ASSOCIADOS AO MATERIAL
PARTICULADO ATMOSFERICO

A queima de combustiveis fosseis pelas usinas termoelétricas,
descarga de veiculos automotivos, funcionamento de siderargicas, queima de
matéria carbonacea em geral, ou mesmo trabalhos de construcéo civil, tém
acarretado emissdo de particulas com composicao altamente variada. Esse
material particulado pode causar sérios problemas ao meio ambiente e ao ser
humano por permanecerem um longo periodo na atmosfera e por
apresentarem em sua superficie substancias toxicas como, por exemplo,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH) e metais. Estes componentes
podem ser levados em pequenas particulas para regides distantes das suas
fontes de emissdo e depositados sobre aguas, prédios, monumentos, casas,
solo e vegetacao, logo estes poluentes estdo presentes nos alimentos a serem
consumidos pelo homem. Os metais: embora alguns sejam essenciais a vida
do ser humano, como o ferro no heme, zinco, manganés e cobre que compdem
enzimas, sua presenca fora dos limites desejaveis gera problemas de saulde,
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como envelhecimento acelerado e prematuro™~". Quanto aos PAH muitos

deles sao cancerigenos, mutagénicos e teratogénicos ao homem e outros
seres vivos™*!,

Neste contexto torna-se importante e oportuno o estudo do material
particulado atmosférico (PMA) para prevencdo, tomada de decisdo ou
atenuacao da poluicdo quimica em grandes centros urbanos como Salvador-

BA.



1.3 -OBJETIVOS
e Determinar as concentracdes de 16 PAH (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos) prioritarios segundo a US-EPA ( Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos ).
e Determinar tracos de metais no material particulado atmosférico.
e Determinar a velocidade de deposicdo seca do material particulado
atmosférico.

e Caracterizar os sitios amostrados com relacdo aos PAH e metais.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 - Aerossol

O termo aerossol surgiu em

1920, como analogo a hidrossol, suspensado liquida estavel de particulas
soélidas. Muitos sdo os nomes dados as particulas atmosféricas, “fuligem” e
‘poeira” referem-se aos solidos, enquanto “neblina” refere-se a alta
concentracdo de gotas de agua. Um aerossol € um conjunto de material
particulado, soélido ou liquido, de composicdo ampla e variavel existente no ar.

Os aerossois consistem, principalmente, de material carbonaceo, 6xidos
metalicos, espécies ibnicas dissolvidas e solidos idnicos. Seus componentes
predominantes sdo material carbonaceo, agua, sulfato, nitrato, nitrogénio
amoniacal e silicone. A composi¢édo das particulas de aerossois varia com o
tamanho. As particulas menores tendem a ser acidas e comumente
originadas a partir de gases, como a conversao de SO, em H,SO,. Particulas
maiores normalmente sdo geradas mecanicamente, como por exemplo, a

moagem de pedra calcaria 2.

2.2 — O Material Particulado Atmosférico (PMA)

Sao particulas liquidas ou solidas de pequena dimenséao (<0,1mm) que se
encontram suspensas no ar. As particulas maiores incluem poeira de cimento,
poeira de solo levantada pelo vento, poeira de fundicbes e carvao
pulverizado. O material particulado liquido inclui gotas de chuva, névoa e
neblina de acido sulfarico. O material particulado pode ser organico,
inorganico, virus, bactérias, fungos e polen.

Os efeitos do PMA sdo também variados. Em forma isolada ou em
combinacdo com poluentes gasosos podem ser prejudiciais a saude humana
e as outras espécies vivas deste planeta. As particulas atmosféricas podem
deteriorar materiais, reduzir a visibilidade e causar efeitos estéticos

indesejaveis 2.

2.3 - O Diametro aerodinamico das particulas



As particulas do aerossol possuem tamanhos e formas variadas. Para
definir o seu comportamento aerodinamico admite-se que estas sejam esferas
rigidas e indeformaveis. Assim, o tamanho das particulas € representado pelo
diametro das esferas.

Sao muitas as definicbes adotadas para determinar o diametro das
particulas. O didmetro de Stokes e o didmetro aerodinAmico s&o definidos
considerando as propriedades aerodinamicas das particulas. O diametro de
Stokes € o diametro de uma esfera que tem a mesma densidade e velocidade
terminal das particulas no fluido sob a acdo da gravidade. Assim, particulas
com forma e densidades diferentes podem ser representadas pela mesma

esfera equivalente®.

2.4 - Classificacdo das particulas.

A classificacdo das particulas depende do objetivo do trabalho. O termo
"particulas totais em suspensao” (TSP) implica a utilizacdo de procedimentos
gravimétricos para determinar a concentracdo de matéria particulada
suspensa (PMS). A maior parte da literatura faz mencdo ao material
particulado e utiliza os termos (PMo para particulas com didmetro < a 10um,
e PM,s para particulas com didmetro < a 2,5 ym), é possivel encontrar a
classificacdo com os termos: particulas grosseiras, finas, ultrafinas, dentre
outros. Com a evolucdo das metodologias para a analise de dados e o
desenvolvimento de equipamentos mais sofisticados, assim como grande
namero de trabalhos na area de saude, nos ultimos anos, as atencdes tém
sido direcionadas, as particulas finas. Alguns paises, como o Brasil, Japao e
Filipinas, passaram a adotar a nomenclatura tipo PMj,. As particulas que sao,
em geral, inferiores a 10 um de diédmetro, sdo as mais relevantes em termos
de efeitos a saude humana, e sao referidas como particulas inalaveis. Estas
nomenclaturas PMjy e PM,s que sdo usadas pela Environmental Protection
Agency (EPA) e outras agéncias referem-se, respectivamente, as particulas

com diametros aerodinamicos < 2,5 pym e <10 pm *.

2.4.1- CLASSIFICACAO DAS PARTICULAS COM RELACAO A ORIGEM.



Depende do respectivo diametro aerodinamico, o qual esta relacionado
com a origem. E classificada em grandes médias e pequenas, conforme

tabela 1 a seguir:

Tabela 1 - Classificagdo das particulas de acordo com o tamanho em

relacdo com a origem

DIAMETRO
CLASSE  AERODINAMICO ORIGEM
(Hm)
Atividade vulcanica
20um<d< . o
Grandes Spray marinho ou emisséao por
2,500um
plantas
Conversao por particula e
o 0,08uCm<d . )
Médias coagulacao das particulas menores ou
< 2,0u0m ]
particulas Atken
Pequenas d <0,08ulUm Conversao gas-particulas

2.42 - CLASSIFICACAO DAS PARTICULAS APENAS POR
TAMANHO.

Para caracterizar o material particulado atmosférico (PMA) em
estradas rodagem, pode-se classificar as particulas em nano (0,010 < dp <
0,056um), ultrafinas (dp < 0,1 um), finas (dp < 2,5 ym) e grossas (2,5 < dp
<10 ym) ®.

2.4.3- CLASSIFICACAO EM FUNCAO DA CAPACIDADE DE SEREM
ABSORVIDAS PELO HOMEM.

Em trabalhos relativos a saude do ser humano, considerando que as
particulas inalaveis sdo de didmetro menor do que 10um, e que parte delas
fica retida no trato respiratério superior, e as menores que 2,5 ym podem ir
até os alvéolos, de acordo com a figura 1 a seguir . Entdo é possivel
classificar as particulas em grossas (2,5 <dp <10 ym) e finas tém (dp <2,5

Mm).
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VIAS AEREAS

\ SUPERIORES
- \ FRAGAO INALAVEL
FARINGE —— (dp <10 pm)
LARINGE b5 !
TRAQUEIA =
FRAGAO TORACICA
ALEM DA LARINGE
(dp < 2,5 pm)

BRONQUIO FRAGAO
s | RESPIRAVEL
BRONQUIOLO (dp < 1pm)
ALVEOLO

Figura 1. Representacado das areas de deposicédo de particulas no
sistema respiratorio

2.5 - Fontes de emisséo

As fontes de emisséo de PMA tém origens variadas e possuem diversos
critérios de classificagdo, porém neste trabalho serdo considerados dois
critérios.

2.5.1 — CRITERIOS DE CLASSIFICACAO DAS FONTES DE EMISSAO.
O primeiro critério de classificagdo considera a influéncia do ser humano na

fonte de emisséo. Assim, as fontes podem ser classificadas em:

a) Naturais ou Biogénicas - Sao oriundas dos ciclos naturais, sem
interferéncia do homem. Exemplo: queimas espontaneas de florestas e
emissdes vulcéanicas.

b) Antropogénicas ou Antropicas - Sdo aquelas oriundas da agéo do
homem. Exemplo: queima de fogos de artificio.

O segundo critério considera a mobilidade da fonte:
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a) Fontes fixas ou estacionarias — para o material particulado
atmosférico estas fontes sdo variadas e envolvem todos 0s processos que
utilizam queima de carvdo, madeira e/lou combustiveis fdsseis ou
provenientes de biomassa (exemplo: queimadas, fabricacdo de carvao
vegetal, motores de geracdo de energia elétrica e de geracdo de calor,
gueima de incenso, queima de fogos, producdo de alimentos, siderurgicas,
trabalhos de construcgao civil, pavimentacao de estradas etc.).

Em se tratando de metais e PAH, temos um grande numero de fontes
e na tabela 2 encontra-se 0 inventario das emissfes na Inglaterra:
International Programme on Chemical Safety’. O Brasil, ainda nédo possui
estas informacdes consolidadas.

b) Fontes méveis - Os motores automotivos que se locomovem sobre 0
solo, na atmosfera ou sobre massa liquida, geralmente usam derivados do
petréleo como combustivel, neste caso, estdo incluidas as emissdes
veiculares que em cidades grandes nao industrializadas tém contribuicdo
significativa. O impaacto relacionado com a presenca do PMA no ar, na agua
e no solo tém causado preocupacdes, mudancas de comportamento e
desconforto para a hu manidade. A concentragdo de PMA em ambiente
aberto nas cidades é da ordem de ppb(M) e pode ser 10 vezes mais

concentrada nos grandes centros urbanos ou em cidades industrializadas.

Tabela 2 - Inventario das emissfes de PMA na Inglaterra em 1993
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Processo Toneladas % min* % max *
Queima de carvao residencial 110 — 280 20,29 29,41
Producéo de aluminio 100" 26,74 7,24
Emisséo veicular 50 — 470 13,37 34,04
Plantas de producéo de coque 47 - 90 12,57 6,52
Queima doméstica de madeira 26 — 320 6,95 23,18
Queima de pneus usados 23 6,15 1,67
Fogos naturais 8 2,14 0,58
Unidades de sinterizacao 46 1,23 0,33
Queima de palha de plantacéo de cereais 4-10 1,07 0,72
Producao de energia (por queima de 0leo) 0,8 0,21 0,06
Producao de energia (por queima de carvao) 0,2-9 0,05 0,65
Queima de madeira por industrias 0,2 —65 0,05 4,71
Producéo de betume 0,13 0,03 0,01
Gases emitidos em residuos domésticos 0,06 — 0,08 - 0,01
Incineracao de residuos soélidos domésticos 0,05-0,7 0,01 0,05
Fornos elétricos (producao de aco e ferro) 0,03-4 0,01 0,29
Queima de carvao industrial e comercial 0,01 -0,7 0,00 0,05
Incineracao de residuos quimicos 0,005 - 0,07 0,00 0,01
Incineracao de residuos hospitalares 0,004 — 0,06 0,00 0,00
Incineracao de lama de tratamento de esgoto 0,001 - 0,02 0,00 0,00
Crematorios s.d. s.d. s.d
Inddstria quimica s.d. s.d. s.d
Producao de cimento, ceramicas e tijolos s.d. s.d. s.d
Producdo de metais ndo ferrosos (*exclui s.d. s.d. s.d
aluminio)

Queima de residuos de 6leo s.d. s.d. s.d
Regeneracao de carvao ativo s.d s.d s.d
Total 380-1400 380 1400

(*) — baseado em apenas uma estimativa

(#) — percentagem calculada a partir dos valores minimos
($) — percentagem calculada a partir dos valores maximos
s.d. — sem dados disponiveis.

2.6 ALGUMAS PROPRIEDADES DOS PAH. Observa-se que com o0
aumento da massa molar cresce também P. F., P. E. e Kow ; € diminuem a
solubilidade em agua, constante de Henry e pressédo de vapor. A seguir sdo

mostradas algumas propriedades dos PAH prioritarios para estudos

ambientais, segundo a US EPA, tabela 3.

Tabela 3 - Constantes fisico-quimicas de alguns PAH®.
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PAH Massa Pontode Pontode Pressdode Coeficiente de Solubilidade Constante de
Molar Fusdo Ebulicdo Vapor Particéo em agua Henry
(UM.A) (°C) (°C) (Torr) (log Ko w) a 25°C a 25°C
(ng/L) (KPa)
Naftaleno 128,17 81 217,9 10,4 3,4 3,17 x10° 4,89 x 10°
Acenaftileno 152,20  92-93 8,9 x10™ 4,07 3,83 x10° 1,14 x 10°
Acenafteno 154,21 95 279 2,9x10™ 3,92 1,98 x 10° 1,48 x10”
Fluoreno 166,22 115-116 295 8,0 x10~ 4,18 73 1,01 x10”
Fenantreno 178,23  100,5 340 1,6 x10~ 4,6 1,29x10° 3,98 x10°
Antraceno 178,23  216,4 342 8,9 x10™ 45 1,29x10° 7,03 x10°
Fluoranteno 202,26  108,8 375 1,2 x10° 5,22 260 1,5 x10™
Pireno 202,26  150,4 393 6,0 x10™ 5,18 135 1,1 x10°
Benzo(a)antraceno 228,29 160,7 400 2,8 x10° 5,61 14 -
Criseno 228,29  253,8 448 8,4 x10® 5,91 2,0 -
Benzo(a)fluoranteno 252,32  168,3 481 6,7 x10® 6,12 1,2 (20°C) 5,1 x10”
Benzo(k)fluoranteno 252,32 215,7 480 1,3 x107 6,84 0,76 4,4 x10°
Benzo(a)pireno 252,32 178,1 496 7,3x10” 6,50 3,8 3,4 x10°
(20°C)
Perileno 252,32 277,5 503 - 5,3 0,4 -
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276,34  163,6 536 1,5 x10° 6,58 62 2,9 x10°
(20°C) (20°C)
Dibenzo(ah)antraceno 278,35  266,6 524 1,3x10° 6,50 0,5 (27°C) 7,0 x10°
Benzo(ghi)perileno 276,34  278,3 545 1,4 x10° 7,10 0,26 2,7 x10°
(20°C)
Coroneno 300,36 439 525 2,0x10™° - 54 0,14

2.7 ALGUMAS PROPRIEDADES DOS METAIS.

Os metais estudados pertencem ao 4°. Periodo da Tabela Periddica.

Apresentam orbitais (n-1)d incompletos que justifica possibilidade de variacao

do NUumero de Oxidacao.

De acordo com a tabela 4 suas densidades e seus raios atdmicos

tém valores proximos, sugerindo que as velocidades de deposicdo seca de

particulas de mesmo tamanho tenham praticamente os mesmos valores.

Os pontos de ebulicdo e fusdo destes metais sdo bem maiores que os

dos PAH, logo suas intera¢cdes com 0s componentes atmosféricos sdo menos

pronunciadas que com os PAH.
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Tabela 4 : Algumas propriedades dos metais estudados.

d(g.cm’ Raio Hf Hv Tf  Teb Pv
Elemento Massa o) (pm) (Kj/mol) (Kj/mol) (°C) (°C) (Torr)* E°red(V)
Mn 55 7,4 140 12,05 226 1246 2061 0,91 -1,18
Fé 56 7,9 140 13,8 349,6 1538 2861 0,05 -0,45
Cu 63,5 8,9 135 13,05 303,3 1084 2585 0,05 0,34
Zn 65 7,1 135 115,3 7,3 419 907 1,45 -0,76

2.8 - Processos de Remocdao do Material Particulado Atmosférico.

Embora a literatura cite as rea¢des quimicas como processo
de remocédo, em realidade sdo transformacgdes sofridas pelo material
particulado que ndo necessariamente implicam em remocéao.

De uma forma geral, as particulas menores e menos densas
sdo levadas pelos ventos a quildmetros de distancia, e as maiores e
mais densas permanecem mais tempo proximas as fontes de emisséo.

Sao considerados dois processos: fisicos e quimicos.

2.8.1 - Processos Fisicos de Remocao de PAH e Metais da Atmosfera.

As deposicdes seca e Umida sdo os principais processos fisicos
de remocao de PMA. Esses processos de remocao estdo relacionados com
as propriedades fisicas e fisico-quimicas dos PAH, dos metais, e das
condicbes ambientais.

Os PAH sao encontrados como misturas complexas na fase vapor e fase
particulada, a concentracdo de cada um dos componentes em cada fase é
funcdo de sua volatilidade e da sua afinidade pelas superficies das particulas
atmosféricas'®. Uma parcela significativa dos PAH e metais atmosféricos esta
adsorvida sobre a superficie de aerossois submicromeétricos, resultando em
uma grande area especifica, que permite interacbes gas-particula. Nestas
interacdes ocorrem os fendmenos de adsorcdo, dessor¢ao e sublimacéo que
estdo presentes nos processos fisicos de remocdo de metais e PAH 113

conforme a figura 2. Estes processos dependem além das propriedades
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fisicas, do tamanho das particulas, que, por sua vez, influenciam o transporte

atmosférico®”.

Componente fase vapor Pi? Componente adsorvido /particula

Figura 2 — Equilibrio (vapor / material particulado).

A presséao do vapor dos PAH determina a sua distribuicdo entre ar-
agua-solo, bem como entre as fases gasosa / aerossol na atmosfera'®. Por
exemplo, o naftaleno, (que tem somente 2 anéis), a 25°C no ar ambiente se
encontra na fase vapor, os de 3 e 4 anéis estdo nas duas fases, enquanto
gue os de 5 ou mais anéis estdo a maioria no material particulado , como na

figura 3.

2.8.1.1 - Deposicdo Umida

Os processos de deposicdo Umida estdo diretamente relacionados
com a frequéncia e intensidade das chuvas, que €é a principal carreadora dos
PAH e metais atmosféricos associados a fase vapor ou particulado para a

vegetacao, solo, rios, lagos e oceanos*’*%.

2.8.1.2 - Deposicao Seca

A deposicdo seca envolve sedimentacdo e impactacdo, que
dependem da forma e tamanho das particulas sobre os quais os PAH estédo
adsorvidos, da velocidade do vento e do tempo de permanéncia na atmosfera
1920 " As particulas menores sdo levadas a maior distancia, pois o tempo de
residéncia na atmosfera é maior®*. Na fase particulada os PAH com menos de
4 anéis predominam em particulas com diametro aerodinamico entre 0,5 a 1,0
um, e 0s que tém mais de 5 anéis estdo predominantes em particulas com

didmetro aerodindmico entre 0,05 a 0,12 um.
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O Filtro - Particulado B XAD - Fase gasosa

0,8 A
0,6 A

0,4 -

0,2

0 LU RN

Contribuicéao relativa

Figura 3 - Distribuicdo dos PAH na fase gasosa e material particulado

2.82 - PROCESSOS QUIMICOS DE REMOCAO DO PMA DA
ATMOSFERA..

A composicdo do PMA é ampla e variada, 0s processos quimicos de
remocao deste material € um assunto adverso, pois a atmosfera € um grande
reator com varios reagentes como NOyx , SOx = NHz ,03, O,, H,O, calor e
energia radiante, que podem, a depender das condicbes do ambiente,
interagir com o PMA. Por exemplo o cloreto de sédio presente no aerossol

marinho pode reagir com acido nitrico de acordo com a reacgao :
NaCI(S) + HNOg(aq) — NaNO; (ag) *t HC|(aq)

Entretanto o sal mais corrosivo do aerossol atmosférico € o NH4HSO,

formado da reacéo entre NH3 e H,SO, %3,

2.8.2.1 PROCESSOS QUIMICOS DE REMOCAO DE METAIS.
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Os metais podem estar presentes no PMA sob forma de metal ou 6xidos
e podem ser removidos ao reagirem com os acidos formados pela reacdo

entre NOx ou SOx e agua®.

2.8.2.2. PROCESSOS QUIMICOS DE REMOGAO DE PAH.

As reacdes potencialmente mais importantes para a remocao de PAH
da atmosfera sdo a fotélise, a reacdo com os radicais *OH, e °*NO;z ; com
N2Os e Os.

Em resumo, os PAH e metais sdo removidos da atmosfera por
processos fisicos e quimicos que dependem da intensidade da radiacao
solar, clima (temperatura e ventos, estacdo do ano), das propriedades fisicas
(tamanho das particulas, massas molares, densidade, tipos de superficie,
processos fisicos de remocéao, absorcéo, sublimacéo) e reacdes quimicas. A
temperatura € uma variavel que esta relacionada direta ou indiretamente com
todas as propriedades e fen6menos citados inclusive com o coeficiente de
particdo das fases ar-agua-solo, ou mesmo da distribuicdo: (fase vapor/

material particulado).

2.9 - AMOSTRAGEM

A finalidade de uma andlise é a determinacdo qualitativa e/ou
guantitativa de uma amostra. Para que os resultados analiticos sejam validos
ou tenham significado é fundamental que se adotem processos adequados de
amostragem. A amostragem é o processo de retirada de uma pequena
porcdo de um material que seja representativa do todo.

Os PAH e outras espécies semi-volateis com pressao de vapor entre
10* e 10Matm a temperatura ambiente, existem no ar, como vapor ou
adsorvidos em material particulado®. Na amostragem do material particulado,
duas grandes classes de amostradores se destacam: os amostradores de
grandes volumes, HI-VOL (do Inglés: high volume) e os amostradores de
pequenos volumes LOW-VOL (do Inglés: low volume). Aqui sdo adotadas as
abreviaturas do sistema internacional.

2.9.1 - HI-VOL
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Aqui o ar é succionado a vazées da ordem de 1,2 a 1,7m> min™* e retém

o particulado no filtro, conforme a Figura 4.

i Protecao
~ ¥

o ~—
- T—Filtro

Ar ambiente
Espuma de
Poliuretana
3 (5cm x 10 cm)
\|¢ (
v

Figura 4 — HI-VOL (cortado por um plano vertical).

Neste sistema usam-se filtros de material inerte (Fibra de vidro,
Quartzo, Teflon R, Poliester e etc.) para a coleta do material particulado e
sélido poroso (Tenax R, Espuma de poliuretano (PUF), Porapak R, peneira
molecular, Florisil R, resina, XAD-2 etc.) para a coleta da fase vapor. O
sistema HI-VOL apresenta alguns inconvenientes, como por exemplo, a
formacdo de espécies oxigenadas pela reacdo de PAH com Os® e de
formacdo de Nitro-PAH em atmosferas urbanas, pela reacdo entre PAH e
(NOx ou HNOg3 ), embora se afirme que a formacdo destes artefatos €&
bastante diminuida quando se usam filtros de fibra de vidro®.

Os compostos menos volateis (de maior massa molar), sao
observados predominantemente na fase particulada e os mais volateis (de
menor massa molar), na fase vapor. Compostos de volatilidade intermediaria
como fenantreno e fluoranteno sdo observados em ambas as fases.
Compostos menos volateis que o pireno raramente sao encontrados na fase
vapor em amostras de ar coletadas com o sistema HI-VOL. Considerando a
distribuicio dos PAH nas fases vapor e particulado, amostradores
(modificados) de pequenos volumes e os denuders podem ser utilizados na
obtencdo de medidas mais precisas do coeficiente de distribuicdo vapor-
particula.

O denuder é outra forma de coletar grandes volumes. Consiste em
usar tubos de vidro de forma cilindrica com a parede interna recoberta por um
sélido adsorvente ou em um liquido de alto ponto de ebulicdo. Iniciado o

processo de amostragem o particulado passa pelo Denuder e é retido pelo
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filtro, ao passo que a fase vapor, com maior coeficiente de difusao, fica retida
nas paredes do denuder, como visto na Figura 5 a sequir:

Hi-Vol Denuder
Fase Vapor
/
B B o T Particula-HPA
l 4 / articula-
< .4 T
l !

Filtro

"Trap"
Adsorvente

! |
AR AR
HI-VOL DENUDER

Figura 5. HI-VOL e Denuder, corte por um plano vertical.

2.9.2 - LOW-VOL

Iniciando a amostragem, o ar é succionado a vazdes da ordem de 10
dm®min™. Neste caso, existem trés tipos principais: o impactador de cascata,
amostrador de Anderson e o MOUDI, ( Micro-orifice Uniforme Deposite

impactor ).

a) impactador de Cascata:

Em estudos relativos a saude, comportamento e transporte do aerosol
€ necessario que o material particulado seja coletado em fracbes por
tamanho. A técnica mais usada com esta finalidade € a remocéao de particulas
do fluxo de ar por impactacédo sobre um disco. O fluxo de ar passa através de
uma fenda ou um orificio estreito existente sobre uma superficie oposta
(Figura 6). Particulas contidas no fluxo de ar estdo sujeitas a for¢as opostas,
a viscosidade do gas carreador e a coesao inercial para se moverem no fluxo.
Se a velocidade do ar e a distancia orificio-disco sdo adequadamente
ajustadas, as particulas acima de um determinado diametro, com suficiente
inércia, impactam sobre o disco, enquanto que as menores permanecem no
fluxo. Se um arranjo com varios discos, com diametros de orificio-disco
crescente é disposto em série, uma sequéncia de particulas de faixa de

tamanhos sucessivamente menores, vai deixando o fluxo de ar e
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permanecendo sobre um dos discos, sendo coletadas até dimensao
submicrométrica. Tais dispositivos sdo denominados de impactadores de
cascata. Apesar das vantagens, estes apresentam alguns fatores de
incerteza: (1) o fendbmeno de “bounce off’ ou repique (particulas podem né&o
aderir a superficie do respectivo disco de impactacao e seguir no fluxo de ar),
sendo coletadas junto com uma fracdo de tamanho menor; (2) as particulas
sdo coletadas sobre um disco impactador, dentro de uma pequena é&rea
abaixo da fenda do orificio, resultando numa acumulacéo de alta densidade
de depositos, possibilitando o fenédmeno de  “blown off’, que é o
deslocamento de particulas da superficie do deposito, as quais sao
recoletadas no estagio seguinte; (3) a possibilidade de interacao particula-
particula dentro do depdsito é grande, o que forma artefatos; (4) pode ocorrer
deposicdo de particulas sobre as paredes do impactador, entre os diferentes
estagios; (5) a queda de pressédo atras do orificio pode causar em um certo
estagio, perdas por volatilizacdo ou decomposicdo de substancias, e
apresenta a desvantagem de usar um tempo maior de amostragem,
conforme figura 6.

Aerossol

Particulas .
grandes l
>
Particulas
Pequenas ™ . Pfhca de Coleta
: "

e ——— L

IMPACTADOR EM CASCATA

Figura 6 - Corte vertical de um estagio de impactador de cascata.

Pode se usar amostradores com numero variavel de estagios. Por
exemplo, impactadores de cascatas de oito estagios tém sido usados na
separacdo de aerossoOis atmosféricos para quantificar BaP e obter uma

distribuicdo por tamanho da particula®.

b) Amostrador de Andersen:
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E um tipo especial de amostrador em cascata, veja na Figura 7.

Filtro

110 T
7.0- 110 |
4.7-7.0 |
3347 [,

2.1-33
1.1-2.1

Prato

0.65-1.1

0.43 - 0.65
0.43>

Adr -+

Ar

Figura 7 - Corte por um plano vertical de um amostrador Andersen
AN200.
Neste exemplo o instrumento consiste em oito estagios de pratos de
ligas de aluminio que permite coletar particulas de oito faixas de tamanhos
diferentes, obtidos por impactacdo como mostrados na figura anterior. O ar &

succionado com velocidade de 28,3 L.min™.

c) MOUDI. Consiste em varios compactadores conectados em série,
para se obter diametros de particula bem variados (Figura 8).

O tamanho da particula coletada em cada estagio depende da
velocidade do ar, da distancia do estagio ao “bico” de entrada de ar. A
diferenca é que a velocidade de fluxo € bem maior que o0s outros
impactadores de cascata, e pode amostrar particulas de diametros 1000nm a
56nm, com oito diferentes cortes de tamanhos situados neste intervalo. O erro
chamado “bronce of’ de particulas de estagios vizinhos estarem em um
mesmo prato, € minimizado porque 0s pratos impactadores séo cobertos por

um Oleo ou uma substancia fixadora que retém as particulas.
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Figura 8 - Desenho esquematico do amostrador tipo NanoMoudi™.

Uma alternativa do MOUDI é manter “bico” de entrada de ar e os pratos
em movimento, para diminuir o efeito deste fenbmeno. Estes sistemas que
usam separar amostras por tamanhos de particulas sao largamente usados
em trabalhos relacionados com a area de saude, porque o tamanho das
particulas estd relacionado com o poder de penetracdo no organismo

humano.

2.10 - Impactos de PMA no ambiente.

No século XX, houve um aumento significativo dos meios de
producdo, que apresenta, entre outras -caracteristicas, um acentuado
comprometimento com o desequilibrio do planeta. O uso cada vez maior de
fontes moéveis de poluicdo tem resultado no aumento da demanda de
combustiveis fosseis. A crescente industrializacdo dos paises desenvolvidos
e em desenvolvimento, com a implantacdo de pdlos industriais, associados ao
aumento das populacbes e a exagerada concentracdo urbana, também
contribuem para o agravamento, cada vez maior, da qualidade do ar. Os
efeitos se manifestam no planeta em escala global, com a diminuicdo da
camada de ozonio e a intensificacdo do efeito estufa, como também
impactos em niveis locais e/ou regionais. Tais efeitos provocam modificagfes

no comportamento dos habitante do planeta, na vegetacao e na fauna®>#*°.

2.10.1 - IMPACTOS DE PAH E METAIS NA SAUDE HUMANA.
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Embora estas duas classes de componentes estejam presentes em uma
amostra de poluente, os efeitos simultineos destes componentes no
organismo humano, ainda ndo estdo bem estabelecidos, assim, estuda-se

separadamente.
a- IMPACTOS DE PAH.

Os impactos vao de desconforto até a morte. Alguns destes efeitos incluem
irritacdo dos olhos e das vias respiratorias; reducédo da capacidade pulmonar;
aumento da susceptibilidade a infeccdes virais e doencgas cardiovasculares;
reducdo da performance fisica; dores de cabeca; alteracbes motoras e
enzimaticas; agravamento de doencas cronicas do aparelho respiratério tais
como asma bronquite, enfisema e pneumoconioses; danos ao sistema
nervoso central; alteracbes genéticas; nascimento de criancas com orgaos
debilitados, e com cancer. O ser humano absorve material particulado por via
dérmica, por ingestdo em alimentos contaminados, ou por inalagdo, sendo

esta ultima a mais danosa.

b- IMPACTOS DOS METAIS.

Comentam-se neste texto, os impactos dos metais: cobre, manganés,
ferro e zinco, sem dissociar o material particulado que o ser humano pode

absorver simultaneamente, por via dérmica, inalacéo e ingestao.

Cobre (Cu) - Quando em elevadas concentracbes causa intoxicacdo. A
intoxicacdo por cobre pode ocorrer devido a contaminacéo de cobre na agua,
absorcdo através da pele e niveis insuficientes de elementos que competem
com o cobre nos locais de absorcao intestinal como o zinco e o molibdénio.
Na deficiéncia de zinco, geralmente a concentracdo de cobre encontra-se
elevada. Isso pode ocorrer devido ao uso de contraceptivos orais ou ao uso

de Dispositivo Intra Uterino (DIU) com fio de cobre.

Como o cobre deposita-se preferencialmente no cérebro e no figado os
sintomas encontrados sao inicialmente decorrentes do comprometimento
destes dois 6rgdos. Sintomas do excesso de cobre ligados as alteracdes

cerebrais incluem: distarbios emocionais, depressdo, nervosismo e
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irritabilidade, sintomas semelhantes aos do mal de Parkinson e alteragdes
semelhantes a esquizofrenia e a outros distdrbios psiquiatricos. Outras
alteracdes ligadas ao excesso de cobre: fadiga, dores musculares e nas
juntas, anemia hemolitica, queda de vitamina A, necrose hepatica, ictericia e
lesdo renal. Além disso, o aumento de cobre esta associado ao aumento da
concentracdo de radicais livres de oxigénio, espécies quimicas toxicas, que

ao longo dos anos provocam lesdes dos componentes celulares®.

Manganés (Mn) - As causas mais comuns de intoxicacdo por Mn sao
devidas a inalacdo em industrias e minas, assim como ingestdo de agua
contaminada por periodos muito prolongados. A intoxicagdo por Mn é
responsavel por anorexia, fraqueza, apatia, insénia e outras perturbacdes do
sono, excitabilidade mental, comportamento alterado, dores musculares,
guadro neurolégico (tremores simulando o mal de Parkinson) e a "loucura
manganica", caracterizada por comportamento violento associado a periodos

de mania e depress&do*?.

Ferro (Fe) - Muito importante no corpo humano, basta lembrar que
compde o heme, mas o excesso de ferro no organismo é toxico e provoca
vomito, diarréia, lesdo intestinal, artrite, artrose, complicacbes corporais,
aumenta a incidéncia e a gravidade das doencas degenerativas da idade,
como infarto do miocéardio e cancer. De um ponto de vista pratico, quando se
pensa em prevencédo, sabe-se que: quando se diminui a quantidade de ferro
No organismo aos seus niveis normais, consegue-se reduzir a probabilidade
de ocorréncia de infarto do miocardio e do cancer. E que grande parte dos
problemas provocados pelo excesso de ferro sdo explicados pelo aumento da
geracdo dos radicais livres de oxigénio. Cresce na literatura o numero de
trabalhos que indicam que elementos com numero de oxidacdo variavel,
como 0s metais de transicdo, geram radicais livres e podem provocar o
aparecimento das doencas degenerativas da idade®3,

Zinco (Zn) - E componente de inimeras enzimas como alcool
desidrogenase superoxido dismutase, anidrase carbbnica, fosfatase alcalina,
e enzimas do sistema nervoso central. O zinco é essencial para o
crescimento do ser humano, mas em concentracdo superior a 5mg L™ na

agua confere um sabor caracteristico. Os efeitos toxicos do zinco sobre
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peixes e algas sdo muito conhecidos. A deficiéncia do zinco nos animais pode
conduzir ao atraso no crescimento. Os padrdes para agua de abastecimento

publico indicam 5,0 mg m™ como o valor maximo permissivel**%.

2.10.2 — Impactos de PMA na vegetacgdo

O PMA pode causar necrose do tecido das folhas, caule e frutos; a
reducdo e/ou supressdo da taxa de crescimento e 0 aumento a
susceptibilidade a doencas, peste, até interrupcdo total do processo
reprodutivo da planta. Os danos podem ocorrer de forma aguda ou cronica e
sdo ocasionados pela deposicdo de particulas nas folhas, reducdo da
penetracdo da luz, diminuindo a fotossintese, pela penetracdo de poluentes
pelas raizes apos ter sido removido da atmosfera, ou mesmo pela penetracéo
dos poluentes através dos estdmatos. Muitos destes efeitos sdo causados

pelos PAH e pelos metais™®.
2.10.3 - Impactos de PMA na fauna

O PMA causa o enfraguecimento do sistema respiratorio, danos aos
olhos, dentes e ossos aumento da susceptibilidade a doencas, pestes e
reducdo da capacidade de reproducédo. Os PAH produzem impactos similares

aqueles sentidos pelo ser humano®:.
2.10.4 - Impacto de PMA em outros materiais

O primeiro efeito visivel € a deposicdo do PMA nos monumentos e
prédios, os efeitos sdo descoramento, eroséo, corrosao, e decomposicao de
materiais. Estes processos de degradacdo de materiais podem ter sua
velocidade aumentada pelo grau de umidade e pela presenca de chuva &cida.

Os efeitos dos PAH e tracos de metais ndo sdo muito diferentes®*’.
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CAPITULO 3 - CONCENTRACOES DE METAIS E FLUXOS DE
DEPOSICAO SECA ASSOCIADOS AO MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO EM SALVADOR



3.1- INTRODUCAO

O sistema respiratério € a rota principal da entrada para o material
particulado (PM) transportado por via aérea, sendo o efeito no organismo
humano dependente do tamanho, da composi¢cdo quimica das particulas,
tempo de exposicdo e susceptibilidade individual. Os metais trago
particulados transportados por via aérea sdo considerados como
representando um risco a saude ja que podem ser absorvidos em tecidos de
pulmdo humano durante a respiracdo.>** Uma fracdo particular do material
particulado que € conhecido por exercer efeitos toxicos sdo metais, tais como
Fe, Zn, e Cu, que podem liberar radicais livres no fluido do pulméo via reacéo
de Fenton, e se supde causar inflamacdo celular.* Os metais pesados estdo
presentes na atmosfera em niveis crescentes em consequéncia das emissoes
antrépicas e naturais®. Freqiientemente, as emissdes antrépicas fazem com
gue os niveis de metal em particulas suspensas estejam bem acima dos
niveis naturais.*> A queima de combustivel foéssil e madeira, assim como a
incineracdo de dejetos e processos industriais sdo as fontes antropicas
principais de metais a atmosfera. Em areas urbanas, a emissdo veicular e
ressuspensao de poeira associada ao trafego tornam-se as fontes antrépicas
mais importantes.*®"8° Acredita-se que a queima de combustiveis fosseis
seja responsavel pelos conteudos de Be, Co, Hg, Mo, Ni, Sh, Se, Sn, V, Cr,

Cu, Mn e Zn, do PM;, associado as particulas atmosféricas,'®**

enquanto
acOes de envelhecimento e desgaste do veiculo liberam alguns metais
pesados tais como Zn dos pneus, Cu do freio, Mn das pecas moveis de metal

611 & Pt, Pd e Rh dos conversores cataliticos dos

e dos aditivos da gasolina
automéveis 2. Além disso, ha também indicacdes que a combustdo do diesel
em veiculos pesados € forte emissor de Ba e Sh, mas ndo de Cu, e emite
mais que veiculos leves’. Por outro lado, os processos metallrgicos

produzem emissdes maiores de As, Cd, Cu, Mn e Zn %%,

As emissOes naturais resultam de uma variedade de processos que
atuam em minerais da crosta terrestre, incluindo o vulcanismo, eroséo e
ventos de superficie, assim como incéndios florestais e as emissées
oceanicas'®®. Embora seja dificil fazer estimativas para fontes naturais, em

uma escala global, poeiras de superficie ressuspensas ddo uma grande
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contribuicAo para a emissdo natural total de metais-traco a atmosfera,
respondendo por 50% de Cr, Mn e V , e 20% Cu, Mo, Ni, Pb, Sb e Zn
enquanto a atividade vulcanica gera provavelmente até 20% de Cd, Hg, Cr,
As, Cu, Ni, Pb e Sb atmosféricos. Os aerossois de sal do mar gerados pela
acao de spray e de onda podem contribuir com cerca de 10% de emissoes
totais do metal traco, enquanto o0s elementos contidos em aerossois
bioldgicos sédo importantes em regifes florestais. Cu, Pb e Zn estdo contidos

nas emissdes de combustdo da biomassa!®*3!!,

Em trabalhos anteriores™®, foram estudadas as concentracdes de metal
em Salvador, Bahia, em dois locais: uma area residencial e uma vizinhanga
residencial-comercial-industrial. Os metais determinados associados as
particulas suspensas totais incluem Al, Ca, Cr, Cd, Fe, Mg, Mn, V, Zn e Na. O
resultado da analise de fator sugeriu que as maiores fontes primarias em
Salvador fossem: solo ressuspenso, aerossol marinho, emissédo veicular,
metalurgia e construcdo civil. Notou-se que a contribuicdo de fontes naturais
(solo e aerossol marinho) respondeu por aproximadamente 50% da

deposicéo total.

O objetivo deste estudo foi determinar as concentragdes e os perfis
atmosféricos de elementos tais como Fe, Mn, Cu, e Zn, presentes em cada
local, a saber: (i) uma estacao de dnibus, impactada fortemente por veiculos
diesel pesados, e que ja foi caracterizada por n-alcanos de alta massa molar
e PAH™'® (i) um porto, impactado por um movimento intenso de
mercadorias, incluindo minérios concentrados de metais, e centros industriais
préximos e; (iii) uma ilha, local ndo influenciado por veiculos, com atividades

como artesanato e pesca, embora esteja perto do porto.

3.2 - EXPERIMENTAL
3.2.1 — SITIOS E METODOLOGIA DE AMOSTRAGEM.

Sitiol. Estacdo de 6nibus da Lapa esta situada no centro da cidade do
Salvador (8°30'00"S e 37°30'00"W), em uma regido caracterizada por
atividades pesadas do comércio e de servico, com diversas lojas, predios de
escritérios pequenos e uma grande avenida em sua vizinhanca. A estagdo €

composta de trés pisos: o primeiro situado a nivel subterrdneo, o segundo ao
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nivel do solo, com a area total aproximadamente de 13.920m?. Cada piso
tendo cinco plataformas para chegadas e partidas de 6nibus pesados a
diesel. Além dos movimentos de chegada e da partida, os veiculos que estéo
esperando a partida permanecem com seus motores ligados. Finalmente, o
terceiro piso € ocupado por lojas pequenas, por bares e pelos servigos da
administracdo. A estacdo faz a afluéncia para diversas linhas de 6nibus que

vém de outros bairros.

As amostras (n= 35) do material particulado PMip (dpl0 < ym) foram
coletadas entre 16 e 28 de julho de 2005 em filtros de quartzo (22,8 x 177cm,
Energetica, RJ, Brasil), utilizando um amostrador PM;o HI-VOL (Energetica,
RJ, Brasil e Thermo Andersen, EUA) no nivel do solo no piso subterraneo da

estacdo de 6nibus, em uma taxa de vazdo média de 1,14m* min™.

Os periodos de amostragem ao longo dos dias uteis foram 4-6 h durante

a manhéa/tarde e 8-10 h durante a noite.

Sitio 2. Porto de Aratu estd situado no municipio de Candeias
(12°47°00”S e 13° 30°00"W), na Baia de Todos os Santos, 50 quildmetros de
Salvador (Figura 8). Sua temperatura média é 26 °C e os ventos
predominantes séo NE (3-37%), E (3-52%) e SE (3-50%). Atualmente, o porto
de Aratu é responsavel por até 60% das operacdes totais nos portos de
Salvador, dando sustentacdo ao Centro Industrial de Aratu (CIA) e ao
Complexo Petroguimico de Camacari. Possui quatro terminais: um para gas,
um para liquido e dois para graos sélidos. Os graos sélidos recebidos pelo
porto de Aratu incluem fertilizantes, concentrados de cobre, minérios de
manganés, coque mineral e rochas de fosfato. E caracterizado por um trafego
muito baixo de veiculos leves e pesados, mas por um movimento intenso de
carga e descarga de solidos, em navios'’. Neste local, o material particulado
foi coletado utilizando dois amostradores, um TSP (dp < 100 um) e outro PMyg
(dp < 10 pum), operando simultaneamente em vazfes médias,
respectivamente 1,16 e 1,14m*® min™ , em dois pontos diferentes: o primeiro
Aratu#l (7 amostras), perto de um prédio de escritérios e em segundo lugar o

Aratu#2 (8 amostras), em lugar aberto.

As amostras foram coletadas de Outubro/2004 a Novembro/2004, em

periodos de amostragem de 24 h.
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Sitio 3. Vila de Bananeira, ilha de Maré, esté situada na Baia de Todos
0s Santos, aproximadamente 300m do porto de Aratu, no sentido norte-
nordeste (Figura 8). E um lugar de acesso somente por barco, n&o
influenciado por veiculos e tem aproximadamente 1000 habitantes cujas
atividades s&o essencialmente artesanato e pesca. Neste lugar, dependendo
do sentido de vento, as emissdes podem vir do porto de Aratu, Centro
Industrial de Aratu (CIA), Complexo Petroquimico de Camacari e Refinaria
Landulfo Alves (RLAM), em Mataripe.

Os habitantes de bananeiras estavam preocupados em saber qual o
motivo de sentirem ardéncia nas vias respiratérias e nos olhos durante a
noite, sendo mais prejudicadas as criancas. Assim justifica-se, a escolha

deste sitio de amostragem.

Em bananeiras, apenas as amostras de particulas de TSP foram
coletadas, utilizando amostrador HI-VOL instalado em cima da laje da estacao
de radio local, operando em uma velocidade de fluxo média de 1,16 m* min™.
Quatorze amostras foram coletadas entre setembro e outubro 2005, em
periodos de 24h devido as baixas concentracbes de material particulado.
ApoGs cada amostragem, os filtros foram dobrados e envolvidos em folhas de
aluminio, postos em sacos de plastico selados até pesagem posterior. As
massas das amostras foram determinadas pesando os filtros antes e depois
da amostragem, usando uma balanca analitica (Sartorius Analytic,
Goettingen, Alemanha). De acordo com o0 seguinte procedimento padréo:
antes de pesar, filtros brancos e amostrados, foram equilibrados por 24 h em
umidade relativa constante inferior a 50 £ 5 % e em uma temperatura entre 15
e 30 (com desvio de +3°C), colocando-os em um dessecador contendo gel de
silica desumidificante®. Os filtros foram pesados, dobrados e envolvidos em
folnas de aluminio outra vez, postos em sacos de plastico selados e
armazenados no laboratério em um refrigerador (~4°C) até a andlise.
Resumindo: enquanto no porto de Aratu amostras de TSP e de PM;o foram
coletadas, na estacdo da Lapa somente PMjpo e em Bananeira somente
material particulado de TSP foram amostrados, em tempos diferentes de
coleta para cada sitio. As mostras e os locais de amostragens foram os
mesmos usados para determinagdo dos 16 PAH relatados no capitulo IV,

(figura 9).
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Figura 9 — Localizacdo dos trés sitios de amostragem de material
particulado.

3.2.2 - PREPARACAO E ANALISE DAS AMOSTRAS

Uma secdo de diametro de 47 mm de cada filtro (17,34 cm?) foi cortada
e usada para a analise dos metais, de acordo com o procedimento descrito a
seqguir: Os filtros foram digeridos adicionando 5mL de acido nitrico (Merck
Suprapur 65%), 2mL de &cido cloridrico (Merck Suprapur 36%) e 10mL de
agua ultrapura em um tubo de vidro pyrex e deixados por 2 h a 95 °C em uma
placa de aquecimento®. A solucdo extraida foi filtrada, usando filtro de
Whatman# 41 (WH1441-110), completada até 50mL com agua ultrapura e
mantida em frascos limpos de polietileno em um refrigerador até a analise?®%.
Uma metodologia similar foi usada previamente para TSP?®. Os filtros
brancos e do reagente foram processados com o mesmo tratamento. Os
metais foram determinados por ICP-OES, Espectrometria de Emisséo Optica
Acoplada Indutivamente ao Plasma, (do inglés Indutively Coupled Plasma

Optical Emission Spectrometry), fabricado pela Perkin-Elmer, Modelo Optima
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3000, de acordo com o método 10-3.4. US-EPA ?. Uma curva de calibragéo
padrao externa foi feita para os seguintes elementos: Mn, Fe, Zn, Cu, Co, Ni,
Cd, Cr e Pb. O contetido dos brancos para estes nove elementos foi < 8% do

conteudo médio para amostras.

O limite de deteccéo (LD) e a exatiddo foram determinados seguindo o
método®’. Os valores de LD foram computados como trés vezes o desvio
padrao da distribuicdo dos resultados, para 10 medidas repetidas do branco,

que n&o conteve nenhum metal®®. Estes LD foram calculados como 1,5ngm™

para o Mn; 0,4 ngm™ para o Cr, Cd e Ni; 0.5ngm™ para o Cu e Co, 5ngm™
para o Fe, 1ngm™ para Zn e Pb. A exatiddo do método foi avaliada usando
um material de referéncia padréo (solucdo padrédo multielemento IV 111355
ICP da Merck)®. Os resultados obtidos estavam na escala aceitavel de 3-8%.
Todas as amostras e partes SRM foram determinadas em triplicata e a

diferenca entre elas foi menor que 1% sendo considerada aceitavel.
3.3 - TESTES ESTATISTICOS

Os dados experimentais foram analisados calculando os coeficientes de
correlacdo de Spearman usando o programa STATISTICA 6.0 (Stat soft). A
Andlise de Componentes Principais, PCA, (do Inglés: Principal Component
Analysis) e a analise de Cluster foram executadas usando o método de Ward
e distancias Euclidianas. Os calculos foram processados usando os valores

experimentais individuais para cada amostra.

3.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
3.4.1 — Particulas TSP e PMyp no ar: Avaliacdo Estatistica

A Tabela 5 mostra um resumo estatistico das concentragfes de
metal (ngm™), TSP e PMyo (ugm™) para o porto de Aratu, Vila de Bananeira e
estacao de Onibus da Lapa. Nove elementos foram investigados (Cu, Fe, Mn,
Zn, Cr, Co, Ni, Cd e Pb), apenas Cu, Fe, Mn e Zn foram encontrados acima
de seus limites de deteccao, evidenciando que aqueles locais estudados nao

tém nenhuma fonte importante de Cr, Co, Ni, Cd e Pb até o presente. Estes
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cinco elementos foram desconsiderados em todas as amostras coletadas nos
guatro locais (Aratu#1 n =7 para TSP e PMjo; Aratu#2 n= 8 para TSP e PMyj;
Bananeira n=15 para TSP e da estacédo da Lapa n= 35 para TSP) porque as
determinacdes individuais e as concentracdes médias estavam abaixo do LD.
Mesmo verificando-se que a matéria particulada de fracdes de tamanhos
diferentes foi coletada em cada local e considerando somente médias
aritméticas da Tabela 5, encontrou-se que o Fe foi o elemento de
concentracfes mais elevadas em todos os locais, a excecdo de Bananeira,
onde o Zn apresentou a concentracdo mais elevada. Devido ao porto de
Aratu ter sido o Unico sitio onde as amostras TSP e PM;o foram coletadas
simultaneamente em dois pontos diferentes, o “teste F” foi executado para ver

a similaridade ou ndo das amostras.

Tabela 5 - Resumo estatistico das concentracdes de metais, TSP e
PMio em Aratu, Bananeira e Estacédo de 6nibus da Lapa.

Elementos (ngm™) Material Particulado (ugm™)
Cu Fe Mn Zn TPS PMiq N
Aratu #1 TSP Medio 21,0 226 19,2 4,53 182 7
o 14,3 211 11,3 2,82 87,7
min 7,16 48,6 5,92 1,41 106
max 47,6 596 39,2 9,40 354
Aratu #2 TSP Medio 121 328 13,5 3,95 169 8
ag 91,9 199 4,70 1,26 46,4
Min 42,1 93,3 5,14 2,23 95,4
max. 293 650 20,0 6,35 222.6
Aratu #1 PM,o__ Medio 8,79 79,6 8,32 1,83 64,6 7
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o 3,30 60,1 5,81 0,33 30,1
min 5,19 18,5 2,47 1,43 442
max. 13,2 165 16,8 2,20 123
Aratu # 2 PM;,_Medio 79,2 205 9,52 2,80 71,7
ag 82,8 119 6,36 0,72 13,9
min 17,8 75,0 2,61 1,96 49,2
max. 257 470 21,2 3,69 88,2
Bananeiras TSP Medio 3,37 26,8 19,5 145 36,1
o 2,54 17,6 22,3 56,9 10,1
min 0,49 7,03 1,60 68,0 16,9
max. 8,57 75,0 81,8 243 54,5
Estacao de Medio 1,87 149 9,68 5,78 112
Onibus da Lapa O 1,04 72,9 9,22 7,31 68,9
PMy, Min 0,59 52,0 1,81 1,49 30,9
max. 5,88 343 449 40,8 393
Lapa % OlLapa
Fé 89,6
Ccu 0,89 mFe
Mn 5,8 HCu
Zn 3,47 O Min
B/n

% de metais: Bananeira

O Bananeira
mFe
WCu
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Bananeira %

Fé 13,7
Cu 1,73
Mn 5,8
Zn 74,48

% de metais: aratu PTS
Aratu TPS %

Fé 75,15
cu 19.26 O Aratu TPS
Mn 4.4 EFe
Zn 1,15 HCu
O kn
mZin

% de metais: aratu PM10
Aratt PM10 %

Fé 72,04 O Aratd PMA0D
Cu 22,27 OFe
Mn 4,5 mCu
Zn 1,17 MR
min

Figura 10. Contribuicdo percentual de cada metal para cada sitio.

A partir da Tabela 6 verificou-se que nem os dois lugares escolhidos
para a coleta nem fragbes TSP e PMj, devem ser considerados como
“similares” nas comparagdes a seguir. Embora ndo fossem tédo distantes,
Aratu#l estava proximo de um edificio, enquanto Aratu#2 estava em um lugar
aberto. Esta peculiaridade geogréfica poderia contribuir, por exemplo, para as
diferencas no sentido predominante e na velocidade dos ventos que cada um
dos pontos receberia. O mais importante, foi o fato de que essas amostras
foram coletadas em periodos diferentes. Em conseqiéncia as amostras de

Aratu #1 e Aratu #2 foram computadas separadamente e ndo foram
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comparadas. Por outro lado, como as amostras TSP e MP4o foram coletadas

simultaneamente em cada um dos locais, elas puderam ser comparadas.

Tabela 6 - Teste F para PMo e TSP do Porto de Aratu (limite de confianca de

95%).

Anédlise Fcac Fcit  Concluséo
Aratu # 1 (TSP) vs. Aratu # 2 (TSP) 3,57 3,87 Similar

Aratu # 1 (PMjo) vs. Aratu # 2 (PMyo) 4,69 3,97 Nao Similar
Aratu # 1 (TSP) vs. Aratu # 1 (PM1g) 8,49 4,95 N&o Similar
Aratu # 2 (TSP) vs. Aratu # 2 (PM1g) 11,1 3,79 N&o Similar

As concentra¢cdes mais elevadas foram encontradas geralmente a tarde, ja

gue nas horas de maior movimento, quando havia um aumento na frequéncia

das chegadas e partidas de 6nibus, foram cobertas durante este periodo de

amostragem. Ja que um aumento na comutacdo poderia promover

concentragcfes elevadas de matéria particulada, vindo do diesel qgueimando

em veiculos pesados e ressuspensdo das particulas associada ao trafego

local, parece razoavel que o periodo da tarde tenha mostrado niveis mais

elevados de determinados elementos e PMj,. Os niveis mais baixos, ao

contrario, foram encontrados na noite devido a uma reducdo no numero de

veiculos que circulam na estacdo e/ou ressuspensdo das particulas. Esta

tendéncia foi observada com concentracdes de hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos, nas amostras coletadas em 1991 no mesmo lugar™.
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Figura 11 - Representa as concentracdes de PMip na estacédo da Lapa
em diferentes periodos de amostragem. (a) Valores de média aritmética, para
PMio e concentragdo de metais, na estacdo de Onibus da Lapa e (b)
Comparacédo nos periodos da manhd, tarde e noite de PMo e concentracao
de metais baseadas na média aritmética para a estacao de 6nibus da Lapa.
Em ambos as barras indicam + o desvio padréo.

. Deve-se destacar que quase todas as amostras (91%) apresentaram
concentracdes mais altas do que os 50 pgm™> do poluente priméario do
CONAMA para PMjy, enquanto seis (17%) foram mais elevados do que o

poluente secundario do CONAMA de 150 ygm™ para exposicdes de 24 h.

O teste F foi executado com o objetivo de encontrar o significado
estatistico das diferencas nas concentracdes relatadas na Figura 11. Os
dados foram comparados em pares: manha contra tarde (Fcalc = 0,37),

manha contra noite (Fcalc= 0,37) e tarde contra noite (Fcalc= 0,99). Nas trés
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situacdes, o valor F critico foi igual a 0,26, indicando que os dados sdo néo-

similares.

A correlacdo de Pearson (Tabela7) mostra correlacbes baixas a
moderadas entre metais estudados para a estacdo da Lapa, quando a analise
do ACP (que explica somente 59% dos resultados) mostra que Fe, Cu, Mn e
Zn formam somente um componente (Tabela 8).

Tabela 7 - Correlacdo de Pearson de metais para todos os sitios
(os valores com 95% de limite de confianca estdo em negritos)

Estagao da
Lapa PMy, Cu Fe Mn n
Cu 1.0
Fe 0.35 1.0
Mn 0.45 0,78 1.0
Zn 0,18 0.52 0,37 1.0
Aratu#1 TPS Cu Fe Mn n
Cu 1.0
Fe 0.05 1.0
Mn 0.19 -0.04 1.0
Zn 0.57 0.57 0,32 1.0
Aratu#1 PMyg Cu Fe Mn n
Cu 1.0
Fe 0.15 1.0
Mn 0,48 0.41 1.0
Zn 0,98 -0,19 0,57 1.0
Bananeiras
TPS Cu Fe Mn n
Cu 1.0
Fe 0.33 1.0
Mn 0.07 0.75 1.0
Zn -0,33 0.3 0,46 1.0
Aratu#? TPS Cu Fe Mn n
Cu 1.0
Fe -0.48 1.0
Mn 0.52 -0.54 1.0
Zn -0,71 -0.07 -0,05 1.0
Aratu#2 PMyg Cu Fe Mn n
Cu 1.0
Fe -0,25 1.0
Mn 0,82 0,16 1.0
Zn 0.21 0.51 0.41 1.0
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Tabela 8 — PCA para sitios e metais, (95% de limite de confianca).
Lapa Bananeiras Aratu#1 TSP Aratu#2 TSP

Aratu#l PM;q

Aratu#2 PMiq

PCI PC1 PC2 PC1 PC2 PC1 PC2 PC1 PC2 PC1 PC2
Cu -0,57 -0,01 -0,92 0,67 -0,12 -093 -0,28 0,93 0,06 0,92 -0,32
Fe -0,89 0,85 -0,37 0,63 059 068 -057 -02 -093 -0, 0,09
Mn -0,87 0,92 -0,06 0,34 -0,82 -0,74 044 068 -0,41 0,96 -0,001
Zn -0,69 0,67 0,55 0,96 -0,01 055 0,82 099 0,03 0,52 0,75

scores
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Figura 12. PCA a) para sitios ; b) para metais. Limite de confianca 95%.



Na analise de Cluster (Figura 13), um subgrupo é formado entre o Zn e o
Cu e um segundo, com uma ligacdo mais forte, entre Fe e Mn, e ambos se
associando um com o outro. Também, a correlacdo mais forte entre
concentracOes de metal foi encontrada para Mn e Fe (r = 0,78). Isto pode ser
indicativo de ressuspensao do solo associado ao trafego de 6nibus como as
fontes principais responséveis para aquelas concentragées do metal.
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Figura 13 - Andlise de Cluster para limite de confianca de 95% : (a)
Estacdo da Lapa; (b) Bananeira; (c) Aratu#l TSP; (d) Aratu#2 TSP; (e)
Aratu#1 PMyg; (f) Aratu#2 PMyp.

As concentracdes TSP e PM;g médias em Aratu foram mais elevadas do
gue o maximo permitido pelos padrdes brasileiros para valores anuais. Para o
TSP, foram encontrados os valores 182 e 169 ugm™ para Aratu#1 e Aratu#2,
respectivamente, enquanto para PMj, foram encontrados 64,6 e 71,7 ugm™
nos mesmos locais. A estagcéo da Lapa e o porto de Aratu mostram um perfil
nao tao diferente para os metais determinados, com o ferro sendo mais
abundante (Tabela 5, Figura 10 e 13).
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indicam * o desvio padrao.

As concentracbes médias para o ferro nos filtros PMio foram,
respectivamente, 149; 79,6 e 205 ngm™ para Lapa, Aratu#l e Aratu#2.
Apesar destes valores elevados, elas foram geralmente mais baixas do que
aquelas encontradas, em sete distritos da Baixada Fluminense, no Rio de
Janeiro, onde as fontes da poluicdo sao principalmente industrias locais e

emissées veiculares®,

As estatisticas de Pearson para Aratu#1 TSP e Aratu#2 TSP mostram
gue as correlacbes séo ligeiramente melhores somente para Aratu#l,
enquanto em Aratu#2 metais ndo foram correlacionados, a excec¢do do Cu e
do Mn (Tabela 7). Pela analise de Cluster & mostrada uma correlagdo mais
clara entre o0 Cu e o Mn, quando o Fe é situado em outro grupo, dando

sustentacdo a hipotese do Fe estar vindo principalmente da ressuspensao do
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solo, para ambos os pontos (Figura 13). Estes resultados sdo consistentes
com as baixas correlacdes entre Fe e Cu (0,05 e —0,48, respectivamente) e
Fe e Mn (0,04 e - 0,54, respectivamente). Aratu#l e Aratu#2 PMyo
apresentaram valores mais elevados para correlacbes de Pearson quando
comparados as amostras do TSP. Este fato pode ser explicado pelas
contribuicdes diferentes para a composicdo da matéria particulada fina e
grossa. A andlise de conjunto mostra Zn, Mn e Cu juntos em um grupo e Fe
no outro. A descarga de graos sélidos, como fertilizantes e minérios de metal,
no terminal do porto pode ser a fonte principal para Cu, Mn e Zn enquanto,

como indicado previamente, o Fe pode ser devido a ressuspenséao do solo.

O sitio receptor de Bananeira, por outro lado, apresentou um perfil
diferente quando comparado aos outros sitios. Primeiramente, a
concentragdo média do TSP (36,1 ngm™) foi, como previsto devido a
caracteristicas do local, ndo somente muito mais baixas do que outros dois
sitios estudados, mas igualmente abaixo do que os valores relatados para
dois distritos urbanos em Salvador e em localidades em Rio de Janeiro e em
outras cidades™. A correlacdo mais forte entre metais foi encontrada para Mn
e Fe (r = 0,75) que indicam que ressuspensdo do solo pode ser a fonte
principal destes metais.

Em termos dos elementos determinados (Figura 15), o zinco foi o mais
abundante, apresentando a concentracdo média de 145 ngm™ e variando de
68 a 243 ngm™, medida em amostras do TSP. O ferro, ao contrario, foi
comparativamente baixo (26,8 ngm™ médios), enquanto o cobre foi mais
baixo do que em Aratu, porém mais alto do que na estacdo da Lapa. Zn,
conforme pesquisa realizada, ndo tem qualquer fonte de contribuicdo
significativa vinda do porto de Aratu. Assim, suas concentragdes elevadas
sugerem fortemente a hipdtese de que haja outras fontes provaveis que
impactam o local de Bananeira, além de Aratu, e estes poderiam ser o Centro

Industrial de Aratu e/ou a siderargica, ndo muito distantes.
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Figura 15 - Valores de média aritmética para TSP e concentracao de
metais para o sitio de Bananeiras. Barras indicam + o desvio padréo.

3.4.2 - FATORES DE ENRIQUECIMENTO

Os metais traco nos aerossois sao derivados de uma variedade de
fontes que incluem a crosta terrestre, os oceanos, a atividade vulcanica, a
biosfera, e um numero de processos antrépicos (por exemplo, queima de
combustivel féssil, incineracdo de dejetos, processamento dos minérios, etc.).
O grau a que um metal traco em um aerossol € enriquecido, ou esgotado,
relativo a uma fonte especifica pode ser avaliado em uma primeira
aproximacéao usando um Fator de Enriquecimento, EF, (do Inglés: Enrichment
Factors). Tem sido comum para classificar tracos de metal em aerossol usar

fator de enriquecimento como a expressao seguinte:

FEcrust= (Cxp/CFep) I (Cxc/Crec)

Onde C,p ¢ Crep Sd@0 as concentragdes de tragos dos metais X e Fe (ou
Al) (que séo usados como elementos de referencia da costra) no aerosol. Cxc
e CFec sao as concentragcfes em média do material na crosta terrestre. Por
convencdao o valor de EF <10 indica que o material tem significante parte da
crosta e sdo chamados de elementos n&o enriquecidos, NEE, (do Inglés:
Non-Enriched Elements). Ao contrario se EF>10 indica que o elemento tem
uma contribuicdo que ndo € da crosta e sdo chamados de enriquecimento
an6malo, AEE, (do Inglés: Anomalously Enriched Elements). Mas quando o

material suficiente da crosta terrestre esta presente no ar os AEE podem
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mudar de carater e comporta-se como NEE. Esta é uma classificacdo

essencialmente crua, mas € (til para interpretar a quimica do
aerosso|?6:27:28.29.30,31,32

Os EF neste estudo (Tabela 8) foram calculados baseados no contetudo
natural do Fe, ja que devido aos protocolos previamente assumidos de
armazenamento para a determinacdo da espécie organica, nos mesmos
filtros, folhas de aluminio foram usadas para envolver os filtros antes e depois
da amostragem e assim esse elemento ndo poderia ser analisado.

Tabela 9 - Fatores de enriquecimento baseados na média aritmética

relativa de Fe para todos os sitios (valores em negrito indicam contribuicdo
antropica como a principal fonte).

Metal Lapa Bananeira ArTaéu;# 1 AIrDa'\t/lujl ArTaéu;t 2 Aratu#2 PMq
Cu 19 192 142 168 564 589
Fé 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Mn 4,0 45 5,2 6,4 2,5 2,9
Zn 28 3909 15 17 8,7 9,9

Quando EF baseados na concentracao de ferro foram calculados para as
amostras da Lapa, valores elevados foram encontrados para o zinco e o
cobre, 28 e 19 respectivamente, e baixos para Mn (4). Este baixo EF para Mn,
junto com a sua correlacdo de Pearson elevada com ferro (0,78) sugere que a
ressuspensdo do solo seja a fonte Unica ou principal desse elemento. Os
valores de EF elevados para 0 zinco e o0 cobre, por outro lado, poderiam
denota-los como AEE embora a correlagédo de Pearson entre Zn e Fe (0,52) e
Cu e Fe (0,35) sustente a hipotese de que ressuspensdo de poeira pela
circulacdo de 6nibus é também uma fonte importante para ambos os
elementos no local da Lapa. Apesar deste fato, trabalhos anteriores®3334
relataram o cobre como um componente nas emissfes dos veiculos a
gasolina e diesel e em desgaste dos freios, e 0 zinco como um componente
de restos de borracha de pneus. Além disso, a baixa correlacéo entre estes
dois elementos (0,18) sugere contudo outras fontes para eles. Além de
guantidades maiores de ferro do que Aratu#l, Aratu#2 teve igualmente um
aumento na concentracédo de cobre e no EF deste elemento (Tabelas 4 e 8, e

Figura 11).
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Observando ao EF para o cobre eles foram, respectivamente, 142 e 564
para o TSP e 168 e 589 para PM;o, mostrando o aumento relativo da
concentracdo de cobre e EF em Aratu#2 e denotando este elemento como
um AEE. Primeiramente, estas concentracdes elevadas e EF do cobre podem
provavelmente ser devido as atividades do porto, ja que as descargas de
concentrado de cobre sdo frequentes em seu terminal. Também, outras
fontes possiveis seriam a queima de combustivel diesel nos navios e do 6leo
pesado nos aquecedores. As baixas correlacbes mostradas entre este
elemento e ferro (r = 0,05 e — 0,48 para TSP; 0,15 e — 0,25 para PM;, para
Aratu#1 e #2, respectivamente) reforcam a hipétese de outras fontes para ela,
além da ressuspensao do solo. Assim, o ressuspensdo do solo ndo parece
ser a fonte predominante para estas duas posicoes. Realmente, o indice de
cobre no PM reflete na maior parte as atividades do porto e a queima do 6leo

diesel e 6leo pesado no terminal como fontes principais.

O EF para o zinco em Bananeira foi muito elevado (3909), mostrando
contribui¢cdes antropicas fortes, e este foi seguido pelo cobre (192) e pelo Mn
(45). Por causa do seu EF elevado inesperado e de ndo haver nenhuma fonte
significativa deste elemento nem no porto de Aratu nem em Bananeira, outras
fontes muito significativas de emissdo de zinco parecem atuar neste cenario.
Sugere-se como fonte o Centro Industrial de Aratu (CIA) e/ou a siderurgica

Rio Doce Manganés, ndo muito distantes da ilha.

Deve-se destacar que enquanto o cobre teve igualmente um FE elevado
(192), sua correlacdo com zinco foi pobre (- 0,33), 0 que sugere fontes
diferentes para ambos o0s elementos. O Mn, apesar do seu FE
moderadamente elevado), os resultados indicam uma boa correlacdo entre
Mn e Fe, sugerindo como fonte principal para esses elementos a

ressuspensao do solo.

3.4.3 - ESTIMATIVA DE FLUXOS DE DEPOSICAO SECA

Os fluxos atmosféricos secos de deposicdao foram calculados
multiplicando a média geométrica da concentracéo particulada no ar elemento

de interesse (i) pela velocidade de deposi¢ao seca elementar Vd:
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Fd =Ci x vd

O termo Vd varia com o tamanho de particula e é dependente das
circunstancias climatologicas e fisicas na troposfera, especialmente em
ambientes litorais®. Os valores usados aqui seguem os valores médios
usados por Duce e colaboradores®. Para Zn e Cu um valor médio de 0,1 cm
s foi aplicado, e para o Fe e o Mn um valor médio de 2cms™ foi adotado.

Estes valores caem perto da escala de Vd dada em outros estudos®®"3!

e
usados como referéncias neste ultimo. Deve-se enfatizar, entretanto, que 0s
célculos do fluxo podem variar aproximadamente por uma ordem de grandeza

devido as incertezas em Vd.

A Tabela 9 mostra fluxos de deposi¢cédo seca para o contetdo de Cu, Fe,
Mn e Zn da matéria particulada da estacao de 6nibus da Lapa, Porto de Aratu
e Bananeira. O Fe foi o elemento que demonstrou um fluxo seco de

deposicao mais elevado, seguido pelo Mn, Cu e Zn.

Tabela 10 - Estimativa de traco de metais por fluxo de deposicéo seca (Fq)

Cu Fe Mn Zn
Velocidade deposicéo seca (Vd)(cm s'l) 0,1 2,0 2,0 0,1
LAPA - Média geométrica ngm> 1,6 133,5 7,1 4,2
Fluxo de deposicdo seca (Fd) mgm'2 ano’ 04 674 36 1
Bananeira - Média geométrica ngm 2,5 22 11 134
Fluxo de deposicao seca (Fd) mgm'2 ano™ 2 338 159 101
Aratu# 1 - TSP Média geométrica ngm™ 18 160 16 4
Fluxo de deposicao seca (Fd) mgm'2 ano™ 13 2416 243 3
Aratu# 1 - PM;, Média geométrica ngm’3 8 61 7 2
Fluxo de deposicdo seca (Fd) mgm?®ano* 6 925 102 1
Aratu# 2 - TSP Média geométrica ngm” 96 269 13 4
Fluxo de deposicdo seca (Fd) mgm"2 ano™ 73 4072 190 3
Aratu# 2 - PM,, Média geométrica ngm> 52 181 8 3
Fluxo de deposicdo seca (Fd) mgm™®ano® 40 2742 117 2
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3.5 - CONCLUSOES

As concentragfes e os perfis atmosféricos para Fe, Mn, Cr e Zn foram
determinados em trés locais diferentes, citadas no inicio deste capitulo. Os
metais foram determinados por ICP OES. As concentracfes meédias para
PMjo e TSP, na estacdo de 6nibus e no porto de Aratu, foram mais elevadas
do que os valores permitidos pelo CONAMA, enquanto em Bananeira foi mais

baixo, como previsto devido as carateristicas locais.

As fontes principais para o ferro no porto de Aratu e estacdo da Lapa
foram, respectivamente, ressuspensdo do solo por 6nibus e descarga de

graos solidos, como fertilizantes e minérios de metal.

O zinco e o cobre na estacdo da Lapa foram principalmente de
contribui¢cdes antrépicas como, por exemplo, componentes nas emissdes dos
veiculos a gasolina e a diesel, de desgaste dos freios e dos restos da
borracha do pneu. Mesmo assim, a ressuspensdo do solo provocada pelo

movimento de 6nibus também contribuiu.

Em Aratu, as fontes predominantes de cobre foram as atividades do
porto tais como descargas dos concentrados de cobre em seu terminal ou
gueima do combustivel diesel e do 6leo pesado nos aquecedores dos navios,

embora outras fontes menores pudessem atuar também.

Em Bananeira apresentou um perfil diferente, com zinco como o
elemento mais abundante, com as concentracfes que variam de 68 a 243
ngm™, medidos em amostras do TSP. O EF para o zinco foi muito elevado
(3909), mostrando as contribuicdes antropicas fortes, seguidas pelo cobre
(192) e pelo Mn (45). Zinco, a nosso conhecimento atual, ndo tem qualquer
fonte de contribuicdo significativa vinda do porto de Aratu, e suas
concentracfes elevadas sugerem fortemente a hipétese de outras fontes
provaveis, como o Centro Industrial de Aratu, ou planta siderurgica, proxima

do local.

O cobre tem também um alto EF(192), porém sua correlagdo com zinco
e pobre (- 0,33) , que sugere diferentes fontes para ambos elementos. Mn,
mesmo com moderado valor de EF (45), tem uma boa correlacdo com o ferro

(0,75) e sua principal fonte atribui-se ao solo em ressuspenséo.
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Finalmente, nas amostras em Aratu, Fe, Mn, Cu e Zn estdo também
presentes predominantemente na fragdo PMjo do material particulado, em vez
do TSP, o que pode estar contribuindo para os risco a saude dos

trabalhadores locais.
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CAPITULO 4 - CONCENTRACOES DE HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS E FLUXO DE DEPOSICAO SECA
ASSOCIADOS AO MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO EM
SALVADOR

4.1 - INTRODUCAO

Como dito anteriormente, o material particulado representa um
importante papel na quimica da atmosfera e na saude humana. A interacao
das particulas com a luz do sol interfere na luminosidade local e na
temperatura, afetando desse modo o clima local. Assim, dependendo do seu
tamanho, particulas podem fixar-se em diferentes regibes do sistema
respiratério humano. Alguns estudos epidemiologicos relacionam a exposi¢cao
didria ao material particulado com o acréscimo da incidéncia de morte
prematura, de asma crbnica, no aumento no numero de atendimento nos

hospitais e problemas respiratérios em criancas™#>*,

A constituicdo do material particulado atmosférico pode variar de lugar
para lugar e suas fontes sdo numerosas, podendo ser de origem natural,
como o poélen proveniente de vegetais, ou de origem antrdpicas, como 0
manejo de residuos de petroleo, producdo de energia, queima de lixo,

emissdes veiculares e queimadas na agricultura.

A descarga de veiculos contém no aerossol particulas carbonaceas que
estdo associadas a uma mistura de compostos. Especial atencéo te sido dada
a particulas emitidas por maquinas a diesel devido aos numerosos estudos in
vivo e in vitro, estabelecendo seus aspectos adversos na satde humana *>°’.
Um grande numero de espécies organicas e inorganicas associadas com as
particulas de descarga diesel, incluindo particulas organicas mono e
polifuncionais resultantes de mecanismos de conversao gas-particula,
hidrocarbonetos com alta massa molar, como os PAH e seus oxi e nitro-

derivados, s&o de particular interesse® ®&°

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH) geralmente sdo formados
durante a combustdo incompleta ou pirdlise de material organico contendo
carbono e hidrogénio. PAH sao poluentes onipresentes e abundantes que séo

emitidos por fontes naturais e antrépicas e podem estar presentes na
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atmosfera, hidrosfera e litosfera. A ampla ocorréncia dos PAH é devido a
formacao a partir da combustdo incompleta do material petrogénico como a
gasolina, 6leo, carvdo e madeira>!01H1213141518 ham como queima de
biomassa para trabalhos em agricultura'’ . Em ambiente urbano as emissdes
de motores a diesel e gasolina sdo importantes fontes de PAH. Em estradas
de rodagem as concentracbes de PAH sado fortemente influenciadas por

emissdes de veiculos pesados a diesel*®.

Os PAH oriundos de motores de exaustdo incluem combustivel néo
gueimado, Oleo lubrificante e pirosintese a partir de aromaticos de baixa
massa molar. A producdo de PAH por pirélise € um processo complexo que
depende de varidveis como a temperatura e pressao. A altas temperaturas e
condicBes anaerdbicas, uma mistura de PAH de baixa massa molar é
predominantemente produzida, enquanto que em baixas temperaturas
predominam PAH metil e alquil substituidos®. Em geral o perfil dos PAH é
regido por compostos de alta massa molar com 3 ou mais anéis condensados,
entretanto compostos com 1, 2 ou 3 anéis sao predominantes em misturas de

combustiveis fésseis®.

Os PAH sao considerados como poluentes prioritarios pela US EPA e
pela Comunidade Européia. Enquanto no Brasil ndo existe padrdo para
concentracdo no ar, o Painel Governamental da Qualidade Padrdo do Ar do
Reino Unido considera que o padrdo de qualidade do ar para benzo(a)pireno é
de 025 ng m> para ser alcancado em dezembro de 2010
(http://airquality.co.uk/archive/standards.php#std). Podemos mencionar que s6
os PAH encontrados em atmosferas urbanas ao lado de tuneis de rodovias,
apresentam-se principalmente na faixa de tamanho respiravel na fracdo de

particulas ultrafinas® 2 2% 232425,

O objetivo deste estudo é determinar a concentracdo atmosférica e o
perfil dos 16 PAH prioritarios da US EPA na fase particulada presentes nos 3
sitios previamente estudados, que sao: I) uma estacdo de 6nibus, fortemente
impactada por veiculos pesados movidos a diesel e que tem sido

caracterizada por alcanos e PAH de alta massa molar®®®’

) um porto
impactado por movimento de mercadorias incluindo minérios de metais,
substancias quimicas e que esta proximo a um centro industrial 11I) uma ilha,

local que ndo €& impactado por veiculos, onde se praticam atividades
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artesanais e de pesca como meio de subsisténcia, mas que se localizam

préximo ao porto mencionado no item (ll).
4.2 - EXPERIMENTAL
4.2.1 — Metodologia de amostragem.
A metodologia de amostragem esté descrita no capitulo 3, item 3.2.
4.2.2 — Preparacdo de amostra e andlise por GC-MS

A extracdo dos PAH a partir dos filtros foi feita de acordo com o método
desenvolvido por Pereira e outros ?°. Resumidamente: uma secédo de cada
filtro de 47 mm de diametro (17,34 cm?) foi cortada e usada para analise de
PAH, de acordo com o seguinte procedimento: os pequenos de filtro foram
colocados em um frasco ambar de 10mL e adicionado 4mL da mistura
acetonitrila/diclorometano 3:1 (os reagentes foram de grau cromatograficos e
espectroscopico da J.T. Baker, USA) e entdo extraido por 10 min usando
ultrasonicacao. O extrato foi filtrado através de um filtro de 13 mm de diametro
contendo uma membrana PTFE (Millex, Millipore, Bedford, USA) com poros
de 0,22um de diametro. Do extrato resultante, foi retirada uma aliquota de
1ml, evaporada até a secura em fluxo de N, e redissolvida em 100uL de

acetonitrila sendo injetado 1L no sistema GC-MS.

Andlises por GC-MS, no modo SIM (Monitoramento Seletivo de ions),
foram realizadas como descritas por Lopes e outros®. Um sistema GC- MS,
com amostrador automatico AOC-20i (Shimadzu, Japao), uma coluna CG
EliteSMS (30m de comprimento x 0,25mm diametro. x 0,25 (microm de
espessura do filme) (Perkin Elmer, USA) com programacao de temperatura a
seguir: (1) 70°C (2min) — 200°C (30°C.min™Y) — 200°C (5min) — 300° C
(5,0°C.min*) — 300°C (1,67min) em um total de 33 minutos de corrida; (Il)
temperatura do injetor: 310°C e modo de injecdo splitless; (lll) linha de
transferéncia: 280°C; (V) fonte de ions: 250°C, e (V) energia de impacto de
elétron: 70 eV, limite de deteccéo e identificacdo de cada PAH foi encontrado
através dos dois ions mais abundantes: Naftalenos (NAF)-128, 102;
acenalftaleno (ACI)-152, 76; acenafteno (ACE)-153, 76; fluoreno (FLU)-166,
82; fenantreno (FEN)-178, 152; antraceno (ANT)-178, 89; fluoranteno (FLT)-
202, 101; pireno (PIR)-202, 101; benzo[a]antraceno (BaA)-228, 114; criseno
(CRI)-228, 113; benzo[b]fluoranteno (BbF)-252, 126; benzo[k]fluoranteno
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(BkF)-252, 126; benzo[a]pireno (BaP)-252, 126; indeno[1,2,3-c,d]pireno (IND)-
276, 138; dibenzo[a,h]antraceno (DBA)-278, 139; benzo[g,h,i]perileno (BgP)-
276, 139. A quantificacdo foi realizada através de curvas de calibracao
externas para cada PAH que foi construida com a injecdo de padrbes para
oito diferentes concentragdes. As propriedades dos PAH medidos séo listados
na Tabela 11. Os limites de deteccao (LD) foram compreendidos na faixa de
3-8 pg m* e limite de quantificacdo (LQ) na faixa de 9-24 pg m™ para FEN e

IND, respectivamente.
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TABELA 11. Propriedades fisicas de HPA considerados prioritarios pela U.S.

EPA
NOME, ABREVIATURA P.F. P.E. Pv. s.Jagua* Feth
(MASSA MOLAR) (°C) (°C) (mmHg) (ng.L?h)
Naftaleno 2
NAF (128,19) 80,50 2180 7,8x10 31.300 0,001
Acenaftileno
ACI (152,20) 92 226;35& - - 0,001
Acenafteno
ACE (154,21) 96,20 2775 - 3.930 0,001
Fluoreno 4
FLU (166,22) 116 295 6,0x10 1.980 0,001
Fenantreno 4
FEN (178,23) 101 339 1,2x 10 1.290 0,001
Antraceno %
ANT (178,23) 216,2 340 6,0 x 10 73,0 0,01
Fluoranteno .
FLT (202,26) 111 375 9,2x10 260 0,16
Pireno %
PIR (202,26) 156 360 45x10 135 0,004
Benzo[a]antraceno
BaA (228,29) 160 435 - 14,0 0,09
Criseno 9
CRI (228,29) 255 448 8,5x10 2,0 0,023
Benzo[b]fluoranteno
BbF (252,32) 168 481 - 1,2 0,107
Benzo[k]fluoranteno
BKF (252,32) 217 481 - 0,76 0,073
Benzo[a]pireno 9
BaP (252,32) 175 495 56x10 3,8 1,00
Indeno[1,2,3-c,d]pireno
IND (276,34) 163 - - 62,0 0,114
Dibenz[a,h]antraceno .
DBA (278,35) 267 524 - 0,5 1,57
Benzo[g,h,i]perileno

277 525 - 0,26 0,013

BgP (276,34)

Numeracéo de anéis baseada nas recomendagdes da IUPAC; * solubilidade a 25 °C; **

solubilidade a 27 °C.

Feth é o fator de equivaléncia toxicol6gica em humanos. UNEP, 1998.
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4.2.2.1 — Analise qualitativa por GC-MS
No modo TIM (Monitoramento de ions Totais):

A anadlise qualitativa foi realizada no modo TIM, com varredura de
massas de 45 a 350 u.m.a.,pela injecdo de 1 um de solucdo contendo os 16
PAH em solugdo de acetonitrila, ou extratos de material particulado

atmosférico em mistura de acetonitrila e diclorometano (3:1).
A identificacdo dos 16 PAH foi feita pelos seguintes parametros:

» Comparando-se os espectros de massas dos analitos nas amostras com 0s
espectros do banco de dados do sistema GC-MS (NIST 147).

» Comparando-se o tempo de retencéo e a ordem de eluicdo dos analitos das
amostras com os dados da literatura.

+ Comparando-se os tempo de retencdo e a ordem de eluicdo dos analitos

das amostras com uma solucao padrao de referéncia.
No modo SIM (Monitoramento Seletivo de ions):

A identificacdo dos PAH no modo SIM foi feita pelos seguintes
parametros: comparacdo entre os tempos de retencdo dos PAH de uma
solucdo padrdo de referéncia com os tg dos analitos das amostras,
comparacao entre os ions base e de referéncia dos PAH da solucdo padréo

de referéncia, e os analitos das amostras.
4.2.2.2 — Analise quantitativa por GC-MS

Os filtros de fibra de quartzo usados na coleta foram mantidos em
dessecador contendo silica gel granulada sob vacuo durante 24 horas.
Pesados e ap6s coleta mantidos por mais 24 horas nas mesmas condi¢cdes
anteriores para estabelecer o equilibrio de umidade. A diferenca de massa
nas pesagens é a massa do material particulado atmosférico, ou seja, o ganho

liguido de material particulado no filtro .

O volume de ar amostrado, foi corrigido para as condi¢cdes padrao 298
K e 760mmHg, ( que séo as condic¢des de referéncia do CONAMA e US EPA),

em funcado da vazéo e do tempo de amostragem em minutos.
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A concentracdo de particulas em suspensdo no ambiente foi
determinada dividindo-se a massa coletada pelo volume de ar expressa em

microgramas por metro cubico. Veja a equacao a seguir.
PM =10°(M/Vp) onde:
PM = concentracdo de particula em suspens&o (ug.m’);
M, =ganho liquido de massa no filtro durante a amostragem (Q);
Vp = volume de ar amostrado ( m°):;
10° = fator de convers&o (ug.g™);
Mas Vp =Qp.(t)

Onde:

Qp = vazdo média do amostrador corrigida para as condicdes padrdo em m?
min™

t = tempo de amostragem ( min ).

Mais informacdes sobre os célculos para determinacdo da concentracdo de
material particulado na atmosfera podem ser obtidas no anexo , apos o

capitulo 5, nos formularios de campo.

A quantificacdo dos PAH foi realizada empregando-se o método de
padronizacdo externa. As curvas analiticas dos padrdes dos 16 PAH, em
acetonitrila, foram obtidas diretamente no programa do equipamento de GC-
MS ( Lab Solutions), registrando-se a area do pico versus concentracao.
Foram construidas curvas nas concentracdes de 1 a 10 ng.mL™?, de 5 a 400
ng.mL™? e de 50 a 2000 ng.mL™. Para efeito de comparacdo e conferéncia de
informagées, foram construidas curvas em planilha do Microsoft Excel ™,

apos exportacado dos dados de area e altura de picos.
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As andlises quantitativas foram realizadas no modo SIM, efetuando-se
a injecdo de 1,0 uL das amostras (extratos concentrados) e, na sequéncia,
pela injecdo de padrdes em, no minimo, 3 concentracdes distintas, para
verificacdo dos fatores de resposta e validacdo da curva analitica previamente
construida. Os resultados sé@o obtidos diretamente em concentracdo de PAH

ou massa dos analitos por volume do extrato da amostra.

Na Figura 16 se encontra um cromatograma GC-MS no modo TIM,
referente a separacao dos 16 PAH em uma solucéo padréao de referéncia de 5
pg mL™,

x 10,000,000)
T

0T T

50 7's 10.0 125 15.0 175 2d.0 235 250 27 85 3d.o
Figura 16 — Cromatograma (GC-MS modo TIM).

Solucdes padrdo: 5 pg.mL™ dos 16 PAH; (Coluna Elite-5 MS, 30 m x 0,25
mm didmetro da particula x 0,25 um de espessura do filme; Identificacdo dos
picos: 1- naftaleno; 2- acenaftileno; 3— acenafteno; 4 — fluoreno; 5-
fenantreno; 6 - antraceno; 7 - fluoranteno; 8 - pireno; 9 - benzo(a)antraceno;
10 - criseno; 11 - benzo[b]fluoranteno; 12 - benzo(k)fluoranteno; 13 -
benzo(a)pireno; 14 — indeno(1,2,3-cd)pireno; 15 — dibenz(ah)antraceno; 16 —
benzo(ghi)perileno.

Condi¢cdes cromatograficas: 1) injetor. 310°C, 1) modo de injecao:splitless;
1) forno: 70°C (2 min) — 200 °C (30 °C.min™") —200 °C (5 min) —300 °C
(1,67 °C.min™Y) 300 °C (5 min); IV) linha de transferéncia: 280 °C; V) fonte de
fons: 250 °C; VI) energia de impacto: 70 eV.

335

62



Na Figura 17 Cromatograma obtido no modo SIM, referente a separacao dos
16 PAH contidos em uma solucdo padrdo de 400 ng.ml™.

(x10,000,000)
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o™l
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16
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Figura 17 — Cromatograma (GC-MS modo SIM).

Volume injetado: 1 yL de uma solucdo padrao com 16 PAH, na concentracao
de 400 ng.mL™. Identificacdo dos picos: 1 - naftaleno; 2- acenaftileno; 3 -
acenafteno; 4 — fluoreno; 5 - fenantreno; 6 - antraceno; 7 - fluoranteno; 8 -
pireno; 9 - benzo(a)antraceno;10 - criseno; 11 - benzo(b)fluoranteno; 12 -
benzo(k)fluoranteno; 13 - benzo(a)pireno; 14 - indeno(1,2,3-cd)pireno; 15 -
dibenz(ah)antraceno 16 - benzo(ghi)perileno.

Condi¢cdes cromatograficas: 1) injetor. 310 °C, II) modo de injecdo: splitless;
[Il) tempo de amostragem: 0,8 min; 1V) forno: 70 °C (2min) — 200 °C (30
°C.min™) — 200 °C (5 min) — 300 °C (1,67 °C.min™) 300 °C (5 min); IV) linha
de transferéncia: 280 °C; V) fonte de ions: 250 °C; VI) energia de impacto: 70
ev.

4.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Como discutido no capitulo 3, o porto de Aratu foi o sitio com dois locais de
amostragem. Aratu#l e Aratu#2, com TSP e PM;, coletados nos dois locais
para saber se seria possivel considera-los similares ou ao pelo teste F %, Eles
foram considerados estatisticamente diferentes e entdo discutidos
separadamente, assim Aratu#l e Aratu#2 foram comparados em funcédo de

terem sido amostrados separadamente.

A tabela 12 mostra as concentracdes de PAH (em ng m™) associados ao
material particulado e algumas informacdes estatisticas relativas ao TSP e PMyg
(em pg m™) da estacdo de Onibus da Lapa, porto de Aratu e Bananeira. Todos
os PAH prioritarios foram identificados nas amostrados quatro sitios neste
estudo. Em todos os sitios foi observado que os PAH de alta massa molar e

baixa presséo de vapor ( com 4 a 6 anéis benzénicos, nominalmente: BaA, CRI,

50 75 100 135 150 15 0 235 20 &

5
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BbF, BaP, IND, DBA e BgP) com grande concentracdo na fase particulada e
outros de 2 a 3 anéis, como NAF, ACI, ACE e FLU, que aparecem em baixas
concentracbes. Estes ultimos PAH estédo principalmente na fase gasosa, pois
apresentam baixa massa molar e alta pressédo de vapor. Assim, considerando
todos os dias de amostragem, BbF (variou de 0,140 a 6,850 ng m~) é o PAH
com a mais alta concentracdo de todos os lugares, exceto a estacdo da lapa,
onde o CRI (variou de 0,0348 a 8,640 ng m™) apresentou a maior concentracao.
Nestes sitios em média o Y PAH ocorrem para 0,005% e 0,012% de massa TSP
para o Porto de Aratu e vila de Bananeira, respectivamente, e > PAH foi 0,008%
e 0,011% de massa de PM;p. para o porto de Aratu e estacdo de Onibus da
Lapa, respectivamente.

Tabela 12 - Resumo estatistico das concentracdes TSP e PMg dos PAH em

Aratu, Bananeira e Estagcéo de onibus da Lapa

Site PAH/ (ng m?) PM (ug m?§
NAP ACY ACE FLU PHE ANT FLT PYR BaA CRY BbF BkF BaP IND DBA BgP TSP PMI___
Aratu#] TSP Mean 0.112 0,036 0054 0045 0,150 0048 0295 0336 0417 0871 324 1.10 1.0 1.37 0521 145 182
(n=T) 5D 0.040 0,008 0029 0004 0062 0009 0212 0223 0452 0606 241 0867 0943 1.07 0471 115 87.7
Max 0146 0.049 0105 0050 0252 0.064 0676 0710 141 194 637 235 278 302 140 305 106
Min 0.032 0,026 nd* 0037 0079 0038 0147 0165 0.158 0352 103 0351 0261 0298 0117 0342 354
Aratu #2 TSP Mean 0,095 0,030 0027 0040 0,142 0056 0164 0174 0243 0561 1,82 0701 0599 0879 0298 0992 169
(n=8) SD 0.035 0,004 0016 0004 0042 0021 0095 0085 0,189 03561 158 0663 0490 0730 0264 0857 46,4
Max 0.142 0,035 0030 0045 0201 0,103 0339 0328 0053 179 523 217 1,63 228 0879 272 95.9
Min 0.034 0,023 nd 0,033 0,075 0,043 0073 0077 0,092 0168 0479 0,195 0,189 0280 0,108 0348 223
Aratu#l PM,, Mean 0,083 0029 0017 0039 0115 0044 0241 0241 0332 0649 223 0879 0705 0869 0310 096l 64.6
(n=7) SD 0.033 0,007 0002 0004 0045 0009 0219 0191 0398 03549 187 0819 0655 0716 0258 0,806 30.1
Max 0.118 0,042 0019 0046 0209 0061 0679 0545 1.21 1,75 485 216 1.88 1.89  0.685 1.96 4472
Min 0.018 0,022 nd nd 0.083 0,036 0089 0084 0,109 0,159 0399 0181 0178 0,182 0103 0,184 123
Aratu#2 PM,, Mean 0,063 0,026 0023 0032 0067 0047 0090 0103 0.123 0245 0823 0307 0281 0421 0.153 0471 71.7
(n=8) 5D 0.030 0,005 0015 0003 0018 0023 0042 0023 0033 0098 0490 0,140 0171 0277 0055 0,259 13.9
Max 0095 0.035 0.049 0035 0090 0.093 0180 0.121 0.169 0352 172 0.584 0.565 0.880 0230 0.828 49,2
Min Nd 0,022 nd nd 0.047 0,032 0040 0074 0075 0128 0253 0.184 0094 0170 0074 0,178 8.2
Bananeira TSP Mean 0.067 0.030 0018 0.028 0099 0046 0224 0239 0312 0591 162 0726 0636 0593 0292 0724 36.1
(n=15) sD 0.024 0.014 0020 0014 0033 0038 0129 0111 0,197 039 102 0499 0398 0277 0.186 0469 10.1
Max 0.113 0,059 0038 0072 0148 0172 0449 0439 00619 133 292 1.54 LL1e 0911 0587 135 16.9
Min Nd 0,015 nd nd 0.053 0,022 0051 0064 0051 0075 0140 0074 0081 0114 nd 0093 54.5
Lapa Station Mean 0289 0086 0110 0130 0795 0,189 0732 132 1,00 2,625 1,30 0,487 1.047 0728 0356 1,056 112
ﬁ]l\-lljﬁ} SD 0.139 0,047 0089 0120 0342 0,169 0381 0674 0537 196 1,20 0,427 0757 0620 0148 1,037 68.9
Max 0.762 0,178 0460 0745 1617 0829 155 274 227 864 685 244 348 288 0705 445 3009
Min 0.062 nd nd nd 0307 0,071 0141 0259 0258 0348 0360 0,108 0327 nd nd 0243 393
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A Tabela 12 mostra o conteido do material particulado para cada PAH. O
>(em pg m?) foi: 61,2; 38,1; 113,7; 39,2; 118,6 e 112,6 para Aratu#1 TSP;
Aratu#2 TSP; Aratu#1l MPio; Aratu#2 MPio, Bananeira e Estacdo da Lapa
respectivamente. Considerando que a Estacdo da Lapa €é o sitio mais
impactado de todos, seguida por Bananeira que, inicialmente, entendiamos
como um lugar pouco contaminado por ser remoto, mas apresentou um alto
conteudo de PAH no material particulado (seguido de Aratu#l MP3p). Isto
sugere que existe uma fonte de emissédo importante proximo de bananeira e
do porto de Aratu. Esta fonte pode ser o Centro Industrial de Aratu (CIA) e/ou
a planta siderurgica Rio Doce Manganés (RDM), ndo muito distante destes

sitios.

A depender do regime de ventos pode haver contribuicdo também da
refinaria da Petrobras, localizada em Mataripe. ContribuicGes de espécies
carcinogénicas (BaA, BbF, BkF, BaP, DBA e IND) para o conteudo de PAH
(em pg m™) foram 42,4; 25,4; 78,2; 25,2; 79,4 e 45,3 para Aratu#l TSP;
Aratu#2 TSP; Aratu#l PMg, Aratu#2 PMyo, Bananeiras e Estacdo da Lapa,

respectivamente.

A Figura 18 mostra a contribuicdo relativa dos PAH carcinogénicos
(BbF, BKF e BaP sdo os maiores constituintes) e nao carcinogénicos (BgP,
CRI e PIR sdo os maiores contribuintes). Em todos os sitios, os PAH séo de
maior contribuicdio em massa no PMA, o que pode evidenciar sérios
problemas para saude. Entretanto, é necessario considerar que qualquer
derivado nitro ou oxi-PAH pode ser gerado a partir de espécies nao
carcinogénicas e que sdo mais danosas a saude. Apesar disso, 0s niveis de
concentracdo de PAH associados as particulas atmosféricas em Salvador séo
comparativamente mais baixos que as faixas de concentracdo de PAH
reportadas para regides poluidas. Por exemplo, na China o Y PAH TSP esta

na faixa de 10,7 a 772,0 ng m=32

, 0 que representa niveis de concentracdes
1-3 ordens de grandeza maior que Salvador, assim como na Coréia do Sul
(faixa de 22,9 a 410,0 ng m>)* que mostra ordens de grandeza de 1 a 2 mais

elevadas que Salvador.
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Figura 18 - Contribuicdo % de cada PAH, e espécies carcinogénicas, ha massa total, para cada sitio.
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Tabela 13 - Contetido de PM coletado nos sitios (unidades em pg g™).

Sitios —»  Aratu#l1 Aratu#2 Aratu#l Aratu#2 Bananeira Lapa

PAH | PTS PTS PMio PMao PTS PMio
NAF 0,6 0,5 1.2 0,8 13 2,7
ACI 0,2 - 0,4 0,3 0,6 0,6
ACE 0,3 0,2 03 0,3 03 1,0
FLU 0,3 0,2 0,6 0,4 0,5 12
FEN 08 0,8 17 0,8 1,9 17
ANT 03 03 0,6 0,6 0,9 17
FLT 16 0,9 3,5 11 4,3 6,7
PIR 1,9 1,0 3,5 1.2 4,5 12
BaA 2,3 14 4,9 15 5,9 9,2
CRI 4,8 3,1 9,5 2,9 11 24
BbF 18 10 33 9,8 31 12
BKF 6,1 3,9 13 3,7 14 4,5
BaP 5,8 33 10 3,4 12 9,6
IND 7,6 4,9 13 5,0 11 6,7
DBA 2,9 17 4,5 18 5,6 33
BgP 8,0 5,5 14 5,6 14 9,7

O nivel de concentracdo de PM; para a estacdo da Lapa nos dias amostrados
estd na Figura 19, que também séo concordantes com os periodos amostrados
na Figura 20. Como a circulacdo de 6nibus coletivos e de pessoas pela regido

metropolitana de Salvador é mais intensa em torno de 13:00 até 20:00 horas,



ng m?

ng m>

de segunda-feira a sexta-feira, altos niveis de PAH associados ao material
particulado atmosférico sdo atingidos durante esse periodo devido & combustéo
continua de diesel em motores de veiculos pesados e ressuspensao de

particulas por causa do trafego.
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Figura 19 - Comparacdo de meédias de concentracdes de PAH,
associado ao PMjy em dias diferentes (cada dia representa no minimo 3
valores) na Estacéo de 6nibus da Lapa.
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Figura 20 - Contribuicdo de acordo com o periodo do dia, para concentracdes
de PAH associado ao PM;p na Estacdo de 6nibus da Lapa.
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4.4 - ESTUDO ESTATISTICO.

Em geral, espécies mais leves ou espécies mais pesadas sao
correlacionadas entre si para representar similaridades ou dissimilaridades de
suas propriedades fisicas, ou singularidades das fontes de cada sitio. Alguns
PAH podem ser usados como tracadores. Foi relatado que ACE, FLT, PIR e
CRI séo espécies predominantes nas emissdes a diesel, enquanto que ANT,
BgP, BKF, PIR e BaP sao emitidos predominantemente por combustdo de
motores a gasolina; ACE representa emissfes de fontes estacionarias

industriais e BaA é tracador da combustdo do gas natural®?.

De acordo com Vasconcelos e colaboradores®’, BaA é o provavel tracador
da emisséo veicular do diesel e IND, PBA e BgP sé&o originados da combustao
do carvdo e do querosene. Entretanto, Montelay-Massei e colaboradores®
relatam FLU como tracador na combustdo do carvao e NAF, ACE, ACI, FLU e
ANT como tracador em refinaria de petrleo. Harrison e colaboradores®
reportam ANT, FEN, BaP e BgP para producdo de coque; FEN, FLT e
especialmente FLT e PIR para queima de Oleo. Os PAH relatados como
tracadores de cozinha sdo BbF, BKF, DBA, PIR, FLT, CRY, NAP e ACE* e
como queima de cigarro sdo BbF, BkF, BaP, DBA, IND e BgP*=%%". Como é
facil observar, existe uma grande superposicao de tracadores para as fontes, o
gue gera uma grande dificuldade de interpretacdo. Aqui, associa-se ao PAH a
denominagao de “tracador da fonte” para Correlacdo de Pearson (Tabela 14),
Andlise de Componentes Principais (Figura 21), Analise de Cluster (Figura 22)

e Razéao Diagnostico (Tabela 15) de forma a propor um PAH para cada sitio.

Entéo considerando a correlagdo de Pearson estabelece-se primeiramente
que Aratu#l e Aratu#2 tém mostrado dois grupos de correlagdo: Moderando a
fonte entre NAF, ACE, FLU, FEN e ANT (0,44 < r < 0,85) que pode ser
representativa de emissao industrial e/ou refinaria de petroleo, do CIA ou do

Complexo industrial de Camacari; e correlacédo para FLT, PIR, BaA, CRI, BbF,
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BkF, BaP, IND, DBA e BbP (0,80< r < 1,0) que pode representar, ambos,
emissao de gasolina ou diesel ACI; IND e BgP (r> 0,81) bem como

correlacionada em Aratu#l TSP somente.
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Tabela 14 - Correlagdo de Pearson de PAH, para todos os sitios (valores com 95% de limite de confianca estdo em negrito).

NAP ACY ACE FLU PHE ANT FLT PYR BaA CRY BbF BkF BaP IND DBA BgpP NAP ACY ACE FLU PHE ANT FLT PYR BaA CRY BhF BkF BaP IND DBA BgP
Aratu #1 TSP Aratu #1 PM10
NAP 1.0 1.0
ACY -0.39 1.0 009 1.0
ACE 0,30 -0,15 1.0 099 077 1.0
FLU 0.85 -061 -0.21 1.0 022 051 -10 1.0
PHE 050 -0.19 041 0352 1.0 012 051 -074 097 1.0
ANT 044 -005 023 046 097 1.0 018 060 <079 097 0.98 10
FLT 038 020 -0.10 043 069 083 10 009 065 <090 097 095 095 1.0
PYR 040 026 -0,08 041 068 082 099 1.0 019 082 -091 0.89 0.85 089 095 1.0
BaA 021 009 007 042 074 083 091 0.88 1.0 -0,06 043 -0,89 094 095 092 096 083 1.0
CRY 0,05 046 -0.16 019 052 069 092 092 09 1.0 0015 060 -0.85 087 090 086 095 088 095 1.0
BbF -0,07 -007 -0,22 -002 030 050 081 0.83 074 095 10 -0,08 083 -093 072 070 071 0.86 093 076 089 1.0
BkF 004 060 -020 008 040 060 089 0.90 080 097 099 1.0 004 084 -091 084 081 082 093 098 0.82 091 098 10
BaP 013 042 -0.03 023 059 074 094 094 093 0.99 093 096 1.0 003 075 090 088 0.86 086 095 096 090 09 096 099 1.0
IND -0.43 081 -0.00 -036 015 031 0352 054 039 0.80 093 082 077 1.0 -0,36 068 -089 060 063 039 077 078 073 089 0.94 088 0.90 1.0
DBA 009 043 002 021 058 074 092 092 093 099 093 095 1.00 079 10 0010 086 -089 079 076 077 0.8% 096 078 090 0.99 099 097 091 10
BeP -0.34 085 -0.18 -032 0,13 032 060 063 038 0.84 095 0.90 080 097 082 1.0 -0,25 081  -091 060 061 060 077 084 068 086 0.98 093 0.91 0.98 095 1.0
Aratu #2 TSP Aratu #2 PMI1O
NAP 1.0 1.0
ACY 0,81 1.0 0.82 1.0
ACE 068 0359 1.0 074 092 1.0
FLU 0,79 093 041 10 .00 084 075 1.0
PHE 0,77 098 062 093 10 0.98 085 063 10 10
ANT -0.66 071 -0.45 -055 0,57 1.0 0.93 035 -018 4072 045 10
FLT 0,12 067 049 055 069 -037 10 -0.34 004 020 079 0,17 063 1.0
PYR 0,27 076 071 065 078 -044 098 1.0 0,26 032 004 09 058 0460 082 10
BaA 0,12 068 035 058 072 -028 095 093 10 016 014 023 076 047 036 071 092 1.0
CRY 0,05 062 028 052 066 -024 093 091 099 1.0 0,02 004 028 057 036 038 0.81 093 098 10
BbF 018 071 008 068 074 -029 089 0.89 098 098 1.0 008 012 -026 081 042 036 069 090 099 097 1.0
BkF 0,17 069 030 064 073 -025 088 0.89 098 098 1.0 1.0 013 0,04 024 089 041 026 063 087 098 096 099 10
BaP 0,33 076 034 077 081 -026 081 0.85 093 091 097 097 10 026 029  -0.13 097 036 033 057 087 096 091 0.98 098 1.0
IND 0,38 075 010 084 081 -021 072 076 084 0.82 091 091 097 1.0 026 035 -006 082 055 032 051 084 092 086 0.95 095 099 1.0
DBA 0,23 072 0357 067 078 -021 0.87 0.89 097 096 098 099 098 092 10 025 026 -001 098 0,52 030 063 091 098 095 095 099 0.98 095 10
BezP 030 074 006 080 080 -022 078 0.81 089 0.87 095 094 099 099 095 1.0 0,35 035 -005 1.0 062 033 057 090 096 091 0.9 097 0.98 0.98 098 1.0
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Bananeiras Lapa Station

NAP 1.0 1.0

ACY 041 1.0 015 1.0

ACE 044 092 1.0 030 033 1.0

FLU 038 070 096 1.0 0,352 024 048 10

PHE 009 035 029 045 10 043 038 023 027 1.0

ANT 0,37 067 098 096 039 1.0 015 051 054 026 001 10

FLT 016 058 079 066 082 066 1.0 .24 022 032 030 0.84 003 1.0

PYR 003 048 068 059 074 060 096 1.0 .26 027 028 031 083 002 0.99 10

BaA -0.08 036 054 044 058 057 085 094 10 0,19 024 028 031 078 002 0.94 095 1.0

CRY 011 046 072 050 045 064 081 0.90 094 1.0 018 012 025 025 069 010 0.85 084 0.89 10

BhF -0.30 024 025 018 041 035 070 0.83 091 091 1.0 002 004 023 011 027 004 053 0354 068 075 1.0

BkF 0012 024 0,19 0,22 060 033 079 0.88 094 0.86 093 L0 011 015 021 019 027 012 051 0353 066 062 070 10

BaP -0.19 023 024 026 046 040 071 0.85 091 0.85 096 093 10 -0.003 019 024 026 022 029 047 051 067 047 067 066 10

IND -0.49 013 004 004 041 022 038 074 082 077 092 0.84 092 1.0 -0.07 023 024 024 000 050 024 029 048 028 060 061 095 1.0
DBA 004 003 <022 004 040 011 057 071 086 073 089 095 088 0.83 1.0 -0015 035 029 003 013 066 036 039 047 035 045 0350 0.82 0.86 1.0
BgP -0.22 022 009 019 057 031 072 0.83 090 0.81 094 096 097 092 092 1.0 -0.07 022 018 016 002 039 024 028 045 024 056 057 095 099 083 1.0
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Figura 21 — PCA. (a) para sitios de amostragem, e (b) para PAH (limite de
confianga de 95%, n=78).
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Figura 22 - Andlise de Cluster para todos aos sitios de amostragem (limite de
confianca de 95%, n=78). A expressao linkage distance na ordenada é a

distancia de ligagéo.



Tabela 15 - Raz&o diagndstico de PAH para este estudo, e por diferentes fontes®.

SI'TIOS FLT/PIR Bbl;lrgl?:’kF/ BgP / IND BaP / BgP BaA /CRI PIR / BaP (Fli:'ll'_IP/IR) (BaBAa-I'-A\C/RI) (INIDNJrDB/gP)
Avratu #1 PTS* 0,88 3,0 11 0,72 0,48 0,32 0,47 0,32 0,49
Aratu #2 PTS' 0,94 2,5 1,1 0,60 0,43 0,29 0,49 0,30 0,47
Aratu #1 MPo! 1,0 3,2 11 0,73 0,51 0,34 0,50 0,34 0,48
Aratu #2 MP;o! 0,87 2,4 11 0,60 0,50 0,37 0,47 0,33 0,47
Bananeira PTS 0,94 3,2 1,2 0,88 0,53 0,38 0,48 0,35 0,45
Estacdo del\ggilz’fjs da Lapa 0,55 17 15 1,0 0,38 13 0,36 0,28 0,4
FONTES REFERIDAS
Veiculos 0,20-1,72 1,0-2,7 0,3-0,78 0,63
Exaustdo de gasolina <1,0 0,33 3,5-3,8 0,3-0,4 0,28-1,2 0,85 0,43 0,37 0,18
Exaustdo de diesel 1,6 11-12 0,46-0,81 0,17-0,36 0,81 0,45 0,46
Combustao de madeira 1 0,93 0,71 0,56-0,67 0,48-0,54 0,58-0,69
Combustéao de palha de arroz 1,67 2 0,64
Combustédo de Carvao 1,4 1,1 0,9-6,6 1,0-1,2
Forno de Carvdo 51 0,7
Incineradores 0,14-0,60
Refinaria de petréleo 0,65-1,7
Poeira domésticas 1,5-14,0
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Em segundo lugar, Aratu#2 TSP foi relacionada com as espécies mais
volateis NAF, ACE e FLU (r > 0,59). Aratu#l e Aratu#2 PMjo apresentam o
maior escore de Pearson e mais espécies de correlacdo com uma so espécie.
Aqui, espécies pesadas (de maior massa molar) mostram uma melhor
correlacao entre elas (PIR, FLU, BaA, CRI, BbF, BkF, BaP, IND, DBA e BgP,
com 0,84 < r < 0,99). Neste sitio as correlacdes podem ser de novo
representativas de emissdes industriais e/ou refinaria e combustdao de

gasolina ou diesel.

Em terceiro lugar, Bananeira mostra dois distintos grupos de correlacéo,
uma matriz com correlagéo fraca a moderado com NAF, ACI, ACE, FLU, FEN
e ANT (0,37 < r < 0,58) refinaria de petroleo, combustdo de madeira para
aguecimento domeéstico e producéo de energia e outra correlacdo moderada a
forte FLT, PIR, BaA, CRI, BbF, BkF, BaP, IND, DBA e BgP (0,81 <r < 0,96
descarga de diesel em embarcacdes).

Finalmente a correlagdo de Pearson para a Estacdo da Lapa tem
mostrado 0s mais baixos valores de escore e um menor niumero de espécies
envolvidas nas correlacdes de cada um dos sitios. Pode-se observar um maior
namero de fontes geradoras de PAH, o que reflete na maior dificuldade de
correlaciona-las, desde que mais de uma fonte pode dar origem ao mesmo
PAH. Neste sitio existem correlacfes de fraca a moderada entre NAP, ACI,
ACE, FLU, FEN, FLT, PIR, e BaA (0,15 < r < 0,84) e também correlacao
moderada a forte entre FEN, FLT, PIR, CRI, BbF, BkF, BaP, IND, DBA e BgP
(0,51 <r<0,99) que corresponde a exaustdao de motores a diesel em veiculos

pesados.

A Figura 18 mostra PCA para 95% de limite de confianga para todos os
sitios (n=78). A partir da figura 18a, o PCA mostra que o primeiro componente
explica 60% o o segundo corresponde a 30% da variancia total, destinguindo-
se dois principais grupos similares de emissdo de PAH:. o primeiro
grupo(Aratu#l e #2 assim como TSP e PM;;) e Bananeira (TSP), e um
segundo grupo de amostras da Estacdo da Lapa, deveria se esperar que as

amostras de Aratu e Bananeira apresentassem concentracdes relativamente
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altas dos compostos como “loadings” positivos (BbF, DBA, BkF, IND, BgP e
BaP) no primeiro componente principal e baixas concentragcbes de alguns
outros compostos com “loadings” negativos ( NAF, ACE, ACI e FLU).
Entretanto, amostras da Lapa tém mostrado altas concentragdes e “loadings”
positivos para o segundo componente principal (BgP, BaP e BbF) e ambos
altas concentragbes e “loadings” negativos para o segundo componente
principal (FEN, FLT, BaP, PIR e CRI). Figura 18b.

Na Figura 22 esta estabelecido a Analise de Cluster (para 95% de
confianga) para todos os PAH estudados. Esta analise est4 concordante com
os resultados da Correlagdo de Pearson e PCA. O diagnostico de razdo molar
tem sido o recurso mais frequentemente usado para identificagcdo de PAH
atmosférico, mas sua confianca é largamente discutida®®, porém

29,38,39,40,41,42,

extensivamente empregada 4344 Diferentes fontes liberam PAH

em proporcées que ndo alteram a particdo vapor/particulado®.

A Tabela 15 compara as razbes PAH de novos estudos com estes
reportados por outros pesquisadores. Primeiramente, as razbes FLT/PIR,
BaA/CRI, FLT/(FLT+PIR), BaA/(BaA+CRI), IND/(IND+BgP) podem ser
indicativas de ambos, descarga de veiculos a gasolina, queima de diesel em
navios e em caminhdes pesados, e queima de coque para Aratu#l TSP,
Aratu#2 TSP, Aratu#1 PMyo, Aratu#2 PMjo. (BbF+PIR) (0,48) para Bananeira
mostra combustdo de madeira (sendo usada como fonte de energia e luz);
BgP/IND (1,2); BaP/BgP (0,88), IND/(IND+BgP) (0,45) sdo ambos combustéo

de carvao e queima de diesel em navios e barcos.

Finalmente, as razdes BgP/IND (1,5), (BpF+BkF)/BgP (1,7), BaP/BgP
(1,0), BaA/CRI (0,38), BaA/(BaA+CRI) (0,28) e IND/(IND+BgP) (0,40) sé&o

amplos sinais de queima de diesel em veiculos pesados na estacao da Lapa.
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4.5 - PARTICULA ASSOCIADA AO FLUXO DE DEPOSICAO SECA DOS
PAH.

Fluxos de deposicédo seca (Fd) foram calculados multiplicando a média
geométrica da concentracdo de cada PAH (Ci) no material particulado pela

velocidade de deposicéo seca (Vd), conforme equagéo abaixo:
Fd=CixVvd Equacéo (3)

Existe uma incerteza relativa para o termo Vd porque ele varia
consideravelmente com o tamanho da particula e condicBes fisicas e
climatolégicas na atmosfera. Nesses casos, a velocidade de deposicdo pode
variar 1 a 2 ordens de grandeza®. Entretanto alguns autores tem modificado
Vd, como Vardar e colaboradores® e Chang e colaboradores*’, eles
encontraram resultados comparaveis ao de Sheu e colaboradores?.

Entretanto neste estudo a Vd foi calculada como citado na Tabela 16.

O fluxo de Deposicao total de PAH (Fd de > PAH) foi o mais alto para
Aratu#1 TSP (em pg m 2 ano™), seguido de 25 965 (Aratu#2 TSP), 25732
(Aratu#l PMjp), 21910 (Bananeias), 17095 (Aratu#2 PMjo) e 12680 (estacéo

da Lapa). Os valores de Fd individuais estdo na Tabela 16.
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Tabela 16- Estimativas de Fluxo de deposicdo seca para PAH em cada sitio, no material particulado atmosférico.

Sitios NAF _ACI _ACE FLU FEN ANT FLT PIR _BaA CRI  BbF BKF BaP IND DBA BgP
Velocidade deposicdo seca (Vd) (em s')*  0.008  0.024  0.25 0.29 0.23 041 0.41 02 0.35 0.54 0.55 0.62 0.71 0.89 076 097
Aratu#l PTS ’
Média geométrica (ng m™) 0.102 0.035 0.048 0.045 0.139 0.047 0246 0.286 0299 0714 244 0820 0.732 1.01  0.363 1.02
Fluxo de deposigdo seca (F,) (ug m” ano™) 6 6 9] 99 242 146 763 433 791 2017 10148 3850 3932 6777 2089 7505
Aratu#2 PTS
Meédia geométrica (ng m”) 0.088 0.030 0.024 0.040 0.136 0.054 0.144 0.157 0201 0419 143 0537 0476  0.671 0237 0.759
Fluxo de deposigdo seca (F) (ug m” ano™) 5 5 45 87 237 166 446 238 532 1712 5961 2519 2556 4519 1363 3572
Aratu#l MP,, I
Média geométrica (ng m™) 0.073 0.029 0.017 0.039 0.109 0.043 0.183 0.189 0225 0.49] 1.53 0592 0489 0.596 0227  0.644
Fluxo de deposigdo seca (Fy) (ug m” ano”) 4 J 32 85 190 135 569 287 597 2006 6367 2780 2627 4014 1308 4727 5
Aratu#2 MP,, .
Média geométrica (ng m'3) _0.060 0.026 0.020 0.032 0.068 0.043 0.090 0.110 0.140 0275 0901 0364 0300 0439 0.180 0.508
Fluxo de deposicdo seca (Fy) (ug m” ano”’) 4 5 37 71 118 133 280 166 372 1122 3752 1707 1611 2959 1033 3726
Bananeira
Média geométrica (ng m™) 0.062 0.027 0.013 0.026 0.094 0.039 0.187 0211 0241 0432 113 0512 0473 0499 0229 0.529
Fluxo de deposigdo seca (F,) (ug m?ano’) 4 5 75) 57 163 121 579 320 639 1766 4720 2404 2544 3359 1318 3886
Lapa e TR
Média geométrica (ng m™) 0252 0.047 0.081 0.108 0.723 0.151 0631 1.15 0.863 203 101 0393 0842 0559 0329 0.741
Fluxo de deposi¢do seca (F,) (ug m” ano™) 5 3 51 79 419 156 652 578 762 2759 1400 614 1509 1256 630 1814

* De acordo com Sheu et al. 1996 (ref. 52)
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Em todos os sitios BbF foi o PAH com o mais alto valor de Fd seguido por
BgP e IND. Excecéo é encontrada para a estacao da Lapa onde CRI, BgP, BaP
e BbF demonstram altos valores de Fd em ordem decrescente. Os fluxos de
deposicdo seca, mas poderia considerar a reatividade que é um importante
parametro para interpretar os dados. Nielson®® desenvolveu uma escala de
reatividade para PAH que vai de | (0 mais relativo) a V (0 menos relativo) para
espécies que podem gerar os nitro-PAH, oxi-PAH ou quinonas.

Os derivados sdo mais carcinogénicos e/ou mutagénicos que os PAH
originais, assim causam mais danos aos tecidos e nao precisam de etapa de
inducdo. Se um PAH é mais relativo que outro este € mais fortemente
modificado (removido) por uma reacao fotoquimica e, provavelmente, ndo pode
estar no material particulado em altos niveis de concentracdo. Entdo, o
mecanismo de deposi¢cdo Umida ou de deposicéo seca ndo deve ser o principal
destino deste PAH ou, de outra forma, € mais provavel que o PAH menos
reativo sofra deposicdo seca ou Umida dependendo da pressdo de vapor e

solubilidade em agua (por isso compromete a litosfera e hidrosfera).

Pode-se considerar entdo alguns pares de isdbmeros como FEN e ANT,
FLT e PIR, BbF e BkF, e IND e DBA. O FEN pertence a classe V e ANT a
classe Il, entdo é razoavel aceitar que o ANT, sendo mais reativo que o FEN,
poderia ser transformado mais rapidamente em nitro derivados e menos ANT
seria avaliado como deposicdo seca.. O mesmo acontece com o proximo par
de isbmeros; 1) FLT (classe V) e PIR (classe IIl) e 1) IND (classe V) e DBA
(classe IV) entdo PIR e DBA, respectivamente, possuem aparentemente baixos
fluxos de deposicdo umida. No caso do par BbF e BkF, ambos pertencem a
mesma classe de reatividade (classe V) e seus altos fluxos sé&o derivados de
altos niveis de concentracdo e velocidades de deposicdo. Se a deposicao
umida é o principal mecanismo para FEN, FLT, IND, BbF, BkKF e em menor
extensdo, para DBA (e a outra classe IV, CRI), estas particulas depositadas
desta forma poderiam ser ressuspensas por alguma perturbacdo fisica ou
mecanica capaz de enriguecer o PAH menos reativo. O mesmo acontece com

NAF e ACI e tentativamente para ACE e FLU que séao da classe V. Porém,
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neste caso, eles estdo, preferencialmente, na fase gasosa. Em principio, eles
poderiam estar em qualquer das fases, mas isto acontece porque s&o 0s mais

soluveis em agua dos 16 PAH prioritarios (Tabela 11).

4.6 - CONCLUSOES

Todos os 16 PAH prioritarios foram identificados em amostras nos quatro
sitios estudados. Em todos os sitios podemos observar que os PAH com alta
massa molar, que contém 4 a 6 anéis benzeno, a saber: (BaA, CRI, BbF, BKF,
IND, DBA e BGP) atingiram as mais altas concentracdbes no material
particulado, e aqueles com 2 a 3 anéis como NAF, ACI, ACE e FLU em

menores concentragoes.

As fontes de emisséo dos sitios estudados séo principalmente de origem
antropica. Aratu#l TSP e PMjp, tem como fonte de emissdo o trafego
automotivo (veiculo a gasolina e a Oleo diesel), descarga no porto (coque,
rochas fosfatadas e outros) e fuligem doméstica e de escritério. Aratu#2 (TSP e
PMjp) foi impactada com as mesmas fontes de Aratu#l, exceto fuligem
doméstica e de escritério. Bananeira, tem como fontes de emissdo de PAH
diesel da combustdo em navios e pequenas embarcacfes, poeira domeéstica,
assim como a refinaria de petréleo em Mataripe, queima de carvdo e madeira
para produzir energia. A depender do regime de ventos a refinaria de petréleo

em Mataripe, pode ser também uma fonte potencial de emissédo de PAH.

Finalmente, a Estacéo da Lapa tem apresentado quatro tipos principais de
fontes: emisséo de diesel a partir de veiculos pesados; emissao de fumaca de
cigarro, emissao de cafeterias e cozinha de restaurantes, ressuspensao de
poeira pela presenca de 6nibus na estacdo, parados ou em movimento (porque
mesmo parados mantém os motores em funcionamento), e circulacdo de
pessoas na Estacdo da Lapa e movimento de poeira circundando a area da

estacao.
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CAPITULO 5 - CONSIDERACOES FINAIS

O uso do sistema GC-MS possibilitou a determinacdo das concentracdes
dos 16 PAH prioritarios associados ao material particulado atmosférico nos trés
sitios estudados.

O uso do sistema ICP-OES possibilitou a determinacédo das concentracdes
dos metais (F€, Cu, Zn e Mn) no MPA em trés sitios estudados.

Foi possivel, a partir das concentracfes, usando ferramentas estatisticas,
determinar os perfis dos 16 PAH prioritarios e dos metais (Fé, Cu, Zn e Mn)
nos trés sitios estudados.

O sitio Aratu#l (TSP e PMjo) tem como fonte de emissédo de PAH e
metais, o trafico automotivo (veiculo a gasolina e a 6leo diesel), descarga no
porto (coque, rochas fosfatadas e outros) e fuligem doméstica e de escritério. O
sitio Aratu#2 (TSP e PMyp) foi impactado com as mesmas fontes de Aratu#1,
exceto fuligem doméstica e de escritério.

Bananeiras, tem como fontes de emissdo de PAH e metais: a combustao
de diesel em navios e pequenas embarcacdes, poeira doméstica, queima de
carvdo e madeira papa produzir energia, e recebe emissfes do Centro
Industrial de Aratu e de siderurgica préxima a ilha.

A estagcdo da Lapa tem apresentado os principais de fonte: emisséo de
diesel a partir de veiculos pesados; emissédo de fumaca de cigarro, emissao de
cafeterias e cozinha nos restaurantes, ressuspensao de poeira pela presenca
dos 6nibus na estacdo, porque mesmo parados, 0s veiculos mantém os
motores em funcionamento.
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5.1 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar os perfis de metais e PAH em outros sitios em Salvador.

Estudar PAH e metais pesado em locais proximos a fontes antropicas,
como usina de cana de acucar em diferentes épocas do processo produtivo.

Determinar o fluxo de deposicdo de metais e PAH no andar térreo da
Estacdo da Lapa, na parte coberta e na parte externa usando placa metalica
com glicerina e sem glicerina, para comparacao.

Determinar a fluxo de deposicdo de metais a PAH no andar térreo da
Estacdo da Lapa, na parte coberta e na parte externa usando um recipiente
com agua (um a temperatura ambiente e outro préximo a 0 °C para
comparacao).

Comparar a determinacdo de PAH por HPLC- FLU com a determinacéo
por GC-MS.

Estudar os perfis dos metais e PAH associados a aerossois nanométricos.
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ANEXOS

ANEXO 1. GLOSSARIO

Aerossol - suspensao relativamente estavel de particulas sélidas ou liquidas,

dispersas em um gas.

Avaliacdo de Impacto Ambiental - a avaliacdo de impacto ambiental € um dos
instrumentos de execucdo da politica e da gestdo ambiental. De carater
eminentemente preventivo, dedica-se, nos primeiros momentos do
planejamento de uma determinada atividade capaz de modificar 0 meio
ambiente, a subsidiar a decisdo quanto a escolha da melhor entre as possiveis
alternativas de projeto, inclusive aquela de ndo executa-lo. Tomada a decisdo
de se implementar o projeto, inclusive aguela de ndo executa-lo. A avaliacédo de
impacto ambiental serve para acompanhar e gerenciar as agdes destinadas a
fazer com que sejam obedecidos os principios e as medidas de protecdo do
meio ambiente previamente acertados. Para tornar isto possivel, a avaliacdo de
impacto ambiental toma a forma de um processo, que se traduz em um
conjunto de procedimentos, alguns de natureza técnica, outros de natureza
politico-administrativa, que tém por finalidade, primeiramente, assegurar com
gue os impactos ambientais do projeto sejam sistematicamente previstos e
analisados, isto é elaborar um Estudo de Impacto Ambiental (EIA). Em segundo
lugar, tais procedimentos precisam garantir que os resultados dessa analise
influenciem a decisdo quanto a se realizar ou ndo o projeto, 0 que pressupde a
preparacdo de relatorio informativo, conhecido como Relatério de Impacto
Ambiental (RIMA). No caso de se concluir pela realizagdo, os procedimentos
devem ainda fazer com que sejam concretizadas as medidas destinadas ao
controle dos efeitos ambientais que foram previstos.

O processo de avaliagdo de impacto ambiental apresenta, claramente, duas
vertentes: a vertente técnico-cientifica e a vertente politico-institucional. A
primeira expressa-se no estudo conhecido no Brasil pela sigla EIA. Trata-se da

execucao, por uma equipe multidisciplinar, das tarefas técnicas e cientificas de
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analise dos impactos ambientais do projeto e suas alternativas, orientadas por
termos de referéncia fornecidos pelas autoridades competentes, empregando-
se métodos e técnicas apropriadas. O conceito vigente de meio ambiente indica
0O Seu escopo e a sua abrangéncia. Ndo a definicdo cientifica de meio
ambiente, mas a opc¢éao politica quanto ao grau de controle ambiental que se
quer garantir, aos fatores ambientais a serem considerados, aos recursos
prioritarios a serem geridos. O que se leva em conta para determinar a
gualidade ambiental a ser mantida ou alcancada pode variar de acordo com o
momento e a regido onde se aplica a avaliacdo de impacto ambiental. Além do
mais, o controle ambiental implica em custos que crescem exponencialmente, a
medida que aumentam as exigéncias

A vertente politico-institucional diz respeito aos procedimentos administrativos e
ao aparato burocratico que os gerenciam, e as normas legais que devem ser
obedecidas. Os procedimentos devem prever: a que tipo de acéao ou atividade
se aplica a avaliagdo de impacto ambiental (empreendimentos isolados, planos
de desenvolvimento, programas setoriais ou politicas publicas); as
responsabilidades legais; 0 momento de se iniciar o processo; o escopo do EIA,;
0s canais de participagdo do publico; os mecanismos de integracdo das
instituigbesgovernamentais envolvidas na aprovagao e no controle da atividade;
0S mecanismos de tomada de decisdo e acompanhamento da implantacdo do
projeto.

O processo de avaliagdo de impacto ambiental tem como finalidade auxiliar o
processo decisorio, de modo a viabilizar o uso dos recursos naturais e
econdmicos, e promover o desenvolvimento sustentavel. Facilitando o
conhecimento prévio, a discussdo e a analise imparcial dos impactos
ambientais, positivos e negativos, de uma proposta de projeto, permite evitar e
corrigir os danos esperados e otimizar os beneficios, aprimorando a eficiéncia
das solugbes. Ao melhorar o escopo e a qualidade dos dados sobre um
empreendimento e promover a divulgagao das informacgdes e dos resultados do
EIA, ajuda a administrar e reduzir os conflitos de interesse dos diferentes

grupos sociais.
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Cancerigeno - capaz de produzir cancer.

Citocromo - pigmento que contém ferro e que atua como enzima, transferindo
elétrons de uma molécula a outra durante a fosforilagdo oxidativa, no processo

de respiracao celular, animal ou vegetal.

Constante de Henry - é a relagdo entre a pressdo parcial do gas e sua fracao

molar em solucéao.

Cromossomo - forma altamente enrolada e condensada de cromatina, que é

formada no nucleo durante os processos de mitose e meiose celular.

Dendograma ou Dendrograma - diagrama em forma de arvore. Do grego (

déndron = &rvore )

Detector de captura de elétrons - os detectores de uma forma geral séo
sistemas que medem propriedades dos componentes de uma amostra. Estas
propriedades servem para identifica-los, e a intensidade desta medida esté
relacionada com a concentrcdo do componente em questdo. O detector de
captura de eletrons mede a perda do sinal (corrente), ao invés de corrente
produzida. Em cromatografia por exemplo, o nitrogénio passa através do
detector, a fonte de tritium ioniza as moléculas de nitrogénio, formando-se
elétrons lentos. Estes migram ao anodo a uma voltagem fixa (voltagem do
detector). Quando coletados, esses elétrons lentos produzem uma corrente
continua que é ampliada pelo eletrémetro. Se uma substancia que absorve
elétrons passa através do detector, a corrente sera reduzida e o pico
registrado. O detector de captura de elétrons é extremamente sensivel para
moléculas como haletos organicos, aldeidos conjugados, nitrilas, nitratos e

organometalicos.

Detetor de ionizacdo de chama - para realizar deteccdo por este método

mistura o efluente da coluna com hidrogénio e queima a mistura ao ar para
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produzir uma chama que tem energia suficiente para ionizar as moléculas do
soluto de baixo potencial de ionizacao. Os ions produzidos séo recolhidos nos
eletrodos e a corrente idnica resultante € medida; o queimador é o eletrodo
negativo, enquanto que o anodo €, usualmente um fio ou grade que se estende

até a ponta da chama.

Enzima - catalisador de uma reagdo bioquimica. Substancia quimica secretada
por células, formada em sua maior parte de proteinas, cuja funcao é alterar as
reacdes quimicas proprias dos organismos Vivos. As enzimas sao nomeadas
adicionando-se o sufixo ASE ao nome do substrato sobre o qual atuam,
(glicosidase, nuclease) ou das substancias ativadas (Hidrogenase) e/ou do tipo
de reacdo (oxidoredutase, transferase, hidrolase, isomerase, liase, ligase, ou

sintetase).

Espectrometria de massa - um método que registra 0 que acontece com as
moléculas quando estas sdo bombardeadas por um feixe de elétrons, em um
instrumento chamado espectrbmetro de massas. As moléculas séo
transformadas em fragmentos. Usualmente € possivel deduzir, em funcéo dos

fragmentos, a estrutura da molécula original.

Fluorescéncia - fenbmeno pelo qual certas substancias sélidas ou liquidas
absorvem luz de certo comprimento de onda, sendo a energia assim absorvida,
emitida, em parte, em forma de luz de um comprimento de onda maior. Na
verdadeira fluorescéncia, a absorcdo e a emissdo se processam num tempo
curto, de 10*?a 107 s. Se a luz for emitida com um retardamento maior que

10° s o fendmeno é conhecido como fosforescéncia. A Fluorescéncia e

fosforescéncia sdo designadas pelo termo fotoluminescéncia.

Gene ou Gen - regido do DNA que controla uma determinada caracteristica
hereditaria. Unidade biologica da hereditariedade, localizada em uma porcao
definida num determinado cromossomo. Capaz de se reproduzir exatamente

em cada divisdo celular. Capaz também de dirigir a formag¢édo de enzimas ou
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outra proteina. Normalmente 0s genes ocorrem em pares em todas as células,
exceto em gametas, como consequéncia de todos 0S cromossomos serem

pareados, exceto os cromossomos sexuais (X e Y) do homem.

Heme - molécula organica ciclica contendo um atomo de ferro; composto
férrico de protoporfirina que constitui a porcdo de pigmento ou a parte
prostética de proteina da molécula hemoglobina e que é responsével por suas

propriedades transportadoras de oxigénio e gas carbdnico.

Hemoglobina - abreviatura Hb. Pigmento contido nos glébulos vermelhos do

sangue. Transporta o anidrido carbdnico e o oxigénio.

Impacto ambiental - qualquer alteracéo significativa no meio ambiente em um
ou mais componentes provocada por agdo humana. De acordo com a
legislacdo, as opc¢des politicas, os interesses dos grupos sociais, ou mesmo a
competéncia técnica, devem-se definir os componentes, fatores e parametros
ambientais considerados relevantes. A legislacdo brasileira (Resolugdo n®
001/86) define impacto ambiental como:

“ qualquer alteracéo das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do meio
ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante das
atividades humanas, que direta ou indiretamente afetem:

|. a saude, a seguranca e o bem-estar da populacao;

Il. as atividades sociais e econdmicas;

lll. a biota

IV. as condi¢Oes estéticas e sanitarias do meio ambiente.

V. a qualidade dos recursos ambientais ”.
Mutagénico - diz-se ao agente quimico capaz de provocar mutagdes.
Plasma - € um flxo gasoso formado por inos, atomos e seus elétrons em

estado altamente energizado, mantido por um fluxo de argbénio e pelo campo

gerado numa bobina de indugéo.



Presséo de vapor — pressao de vapor de um liquido a uma dada temperatura,

€ a pressao de vapor em equilibrio com o liquido nesta temperatura.

Quinona - dicetona aromética, apresenta duas carbonilas ligadas diretamente

ao anel aromético.
Radical - Cation — radical obtido pela retirada de um elétron de uma molécula.
Soxhlet — é um método de extracdo que usa percolagem repetida de solvente

pela amostra, frequentemente aplicado em analise de gorduras em solos e

alimentos.

Temperatura critica de um gas - € a temperatura acima da qual ndo é

possivel liquefazé-lo.

Troposfera - camada da atmosfera que vai da superficie a uma altitude média
de 10km.
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ANEXO 2. ESTRUTURA, NOMENCLATURA, MASSA
MOLAR, P.E. (NORMAL), P.F.(NORMAL) DE ALGUNS
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS DE
INTERESSE

Ponto Ponto
Estrutura IUPAC Massa de de
Nomenclatura - o
(sinbnimos) molar fusdo ebuligao
(°C) (°C)
Indano
Hidrideno 118,18 -51 178
2,3 — Dihidroindeno
INDENO 11616 -2 183
Indonafteno
Naftaleno 12819 81 218
Alcatrdo branco
2 — Metilnaftaleno
B - Metilnaftaleno 142 20 35 241
1- Met_llnaftaleno 142 20 29 245
a - Metilnaftaleno
Bifenil
@@ Difenil 154,21 71 255
Fenilbenzeno
2 — Etilnaftaleno
B- Etilnaftaleno 156,23 ! 258
1 — Etilnaftaleno
OO 156,23 -14 259




2.6 —Dimetilnaftaleno 156,23 110 262
2.7 —Dimetilnaftaleno 156,23 97 262
1,7 —Dimetilnaftaleno 156,23 263
1,3 —Dimetilnaftaleno 156,23 265
1.6 —Dimetilnaftaleno 156,23 266
2,3 —Dimetilnaftaleno 156,23 105 268
1,4 - Dimetilnaftaleno
a- Dimetilnaftaleno 156,23 8 268
@@‘ 4 — Metilbifenil 168,24 50 268
OO 1,5 — Dimetilnaftaleno 156,23 80 269
\ Azuleno 128,19 100 270
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1,2 — Dimetilnaftaleno 156,23 4 271
“O Acenaftileno 152,21 93 ~270
< > Q 3 — Metilbifenil 168,24 5 273
@Q 3,5 — Dimetilbifenil 182,27 275

Acenafteno 15421 96 279

Naftilenoetileno

1,3,7 — Trimetilnaftaleno 170,25 14 280

2,3,5 - Trimetilnaftaleno

Shsistsr

170,25 25 285
OO 2,3,6 - Trimetilnaftaleno 170,25 101 286
Fluoreno
O‘O 2,3-Benzideno 166,23 117 294
Difenilenometano
O‘O 9 — Metilfluoreno 180,25 47
O‘O 4 — Metilfluoreno 180,25
O‘O 3 — Metilfluoreno 180,25 85 316




2 _ Metilfluoreno 180,25 104 318
O‘O 1 — Metilfluoreno 180,25 ~318
1- Fenll_naftaleno 204.28 a5 334
| | all- Fenilnaftaleno
‘ Fenantreno 17824 101 338
OO o — Difenilenoetileno
Antraceno 178,24 216 340
‘ 3 — Metilfenantreno 192,26 65 352
2 — Metilfenantreno 192,26 355
OO‘ 9 — Metilfenantreno 192,26 92 355
2 _ Metilantraceno 19226 209 359
O 4 5 — Metilenofenantreno 190,24 116 359

=<2
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4 — Metilfenantreno 192,26
1 — Metilfenantreno 192,26 123 359
2 - Fenilnaftaleno
O B [I- Fenilnaftaleno 204.28 104 360
1 — Metilantraceno 192,26 86 363
3,6 — Dimetilfenantreno 206,29 363
2,7 — Dimetilantraceno 206,29 241 ~370
2,6 - Dimetilantraceno 206,29 250  ~370
23— Dimetilantraceno 206,29 252
‘ Fluoranteno
Benzo( j, k )fluoreno 202.26 111 383
O‘O Benzo(a)acenaftileno
OOO 9,10 — Dimetilantraceno 206,29 183
“ Pireno 20226 156 393
OO Benzo(d,e,ffenantreno ’
2,7 — Dimetilpireno 230,32 396
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Benzo(b)fluoreno

O‘.O 2 3 - Benzofluoreno 216,29 209 402
‘ Benzo(c)fluoreno
.‘ 3,4 - Benzofluoreno 216,29 406
‘ Benzo(a)fluoreno
Crisofluoreno 216,29 190 407
O‘O 1,2-benzofluoreno
‘O‘O 2 — Metilpireno 216,29 410
OO 1 — Metilpireno 216,29 410
‘O‘O 4 — Metilpireno 216,29 410
6‘.% Benzo(g,h,i)fluoranteno 226,28 432
O ‘ Benzo(c)fenantreno
‘O 3,4 — Benzofenantreno 228,30 68
‘ Benzo(a)antraceno
1,2- Benzantraceno 228,30 162 435
OOO Naftantraceno
‘ Trifenileno
Isocriseno 22830 199 439

9,10-Benzofenantreno
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‘O Criseno
OO Benzo(a)fenantreno 228,30 256 441
OO 6 — Metilcriseno 242,32
I ‘O 1 — Metilcriseno 242,32 257
Naftaceno
OOOO Benzo(b)antraceno 228,30 057 450
Tetraceno
2,2’ - Dinaftil
QQ OO B.p- Binafti 25434 188 452
‘ Benzo(b)fluoranteno
OO“ 3,4 -Benzofluoranteno 252,32 168 481
O O Benzo(j)fluoranteno 252,32 166 480
.‘ 7,8 — benzofluoranteno
O Benzo(k)fluoranteno
OO“ 8,9-Benzofluoranteno 252,32 217 481
‘ Benzo(e)pireno
4,5- Benzpireno 25232 179 493
l 1,2- Benzopireno
“ Benzo(a)pireno
3,4-Benzopireno 25232 177 496
OOO 1,2-Benzpireno
‘ Perileno
“‘ Peri — dinaftaleno 252,32 278
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O 3 — Metilcolantreno 268,38 180

OO Indeno(1,2,3 — c,d)pireno
O‘,O o-fenilenopireno 276,34

‘ Dibenzo(a, c)antraceno

OOO 1,2 -3,4 Dibenzantraceno 278,36 205
‘ Dibenzo(a,h)antraceno

‘OOO 1,2 - 5,6 dibenzantraceno 278,36 270
‘ Dibenzo(a,i)antraceno

OOOO Isopentafeno 278,36 264
O ‘ Dibenzo( a, j)Antraceno

O‘O Dinaftantraceno 278,36 198

‘O Benzo(b)Criseno
O 1,2 -6,7 278,36 294

Dibenzofenantreno

REFERENCIA: HANDBOOK OF POLYCYCLIC AROMATIC,
HYDROCARBONS ,MARCEL DEKKER INC. EDITORS, NEW YORK, 1983
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ANEXO 3. EXEMPLOS DE ALGUNS FORMULARIOS DE
CAMPO USADOS NA AMOSTRAGEM
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LPQ - IQ — UFBA
FORMULARIO DE CAMPO

AMOSTRAGEM EM HI-VOL: PM-10

IDENTIFICACAO:

Local: Bananeira, Ilha de Maré Cadigo: BAN
Amostrador: TSP Filtro N°: 1
Operador: Luiz, Nei. Ultima calibragéo: 15/07/2005
P, (mmHg): 760 T, (°C): 25 T, (K): 298
ANOTACOES DE CAMPO:
Pressédo atmosférica (mmHg): P.(mmHgQ): 760
Temperatura ambiente (°C): Ta (°C)- inicio: 29,2 Ta (°C)- final: 29
Temperatura ambiente (K): Ta (K) - inicio: 302,2 T, (K)- final: 302
Unidade relatica do ar (%) UR% - inicio: 62,5 UR% - final: 72,0
Pressao diferencial no filtro (cm H,O): Inicial (dHg): 38,0 Final (dH¢): 38,3
Periodo de amostragem: Data - inicio: 05/09/2005 Data - final: 06/09/2005
Hora - inicio: 11:20 Hora - final: 10:20
Leitura do horametro (crondmetro): Inicial: 377,42 Final: 400,36
Deflexao esperada do registrador continuo de eventos (D): 0,1
CALCULOS NO LABORATORIO:
Pressao diferencial média em cm H,O (dH;) = (dH;+dHg)/2): 38,15
Presséo diferencial média em mmHg (dHsy,) = (dHf)/1,36: 28,05
Presséo de estagnacgéo (Py) = Pp - dHgyg: 731,95
Taxa de pressdo média = Py / Py: 0,9631
Vaz&o média nas condic¢des reais em m*/min - obtida da tabela de vaz&o (Qn): 1,188
Vaz&o média nas condi¢des padrdo em m¥min (Qp) = Qr (Pa/Pp) (Tp/Ta): 1,1715
Periodo de amostragem em minutos (t): 1.376
Volume nas condi¢fes padréo m®/min (Vp) = (Qp) (1); 1.612,44
Peso do filtro em g (M): Final (My): 2,9306 Inicial (M): 2,8790
Peso liquido de material particulado em g (M) = Mf -
Mi: 0,0516
Concentracdo de material particulado no ar em pg/m® (PM) = (M) (10°) Vo 32,00
CONTROLE DE QUALIDADE
Q: entre 1,05 e 1,21 m3/min? Sim( X)) N&o ()
Amostrador calibrado conforme a programacéo? Sim( X ) Né&o ()
Registrador de eventos indicou alguma
anormalidade? Sim( ) N&o (X )
As condicBes de sazonalidade foram mantidas? Sim( X)) N&o ()

P, = pressao atmosférica (média ou sazonal)
T, = temperatura ambiente (média ou sazonal)

P, = pressao padréo
T, = temperatura padréo

OBSERVACOES:
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LPQ - IQ — UFBA
FORMULARIO DE CAMPO
AMOSTRAGEM EM HI-VOL: PM-10

IDENTIFICACAO:

Local: Estacdo da Lapa, Salvador - BA Cadigo: LAPA
Amostrador: PM10-076 - CVV-0089 Filtro N°: 001
Operador: Nei, Gisele, Wilson, Pedro, Luiz Ultima calibrac&o: 05/10/2004
Py (mmHg): 760 T, (°C): ‘ 25 Tp (K): 298
ANOTACOES DE CAMPO:
Pressao atmosférica (mmHg): P.(mmHgQ): 760
Temperatura ambiente (°C): Ta (°C)- inicio: 26 Ta (°C)- final: 28,7
Temperatura ambiente (K): Ta (K) - inicio: 299 T4 (K)- final: 301,7
Umidade relativa do ar (%) UR% - inicio: 68,0 UR% - final: 68,3
Pressao diferencial no filtro (cm H,0): Inicial (dHg): 39,4 Final (dH¢): 43
Periodo de amostragem: Data - inicio): 16/07/2005 Data - final: 16/07/2005
Hora - inicio: 07:10 Hora - final: 13:10
Leitura do hordmetro (crondmetro): Inicial: 462,13 Final: 468,18
Deflexao esperada do registrador continuo de eventos (D): 0,5
CALCULOS NO LABORATORIO:
Pressao diferencial média em cm H,O (dH;) = (dH;+dHg)/2): 41,2
Presséo diferencial média em mmHg (dHsy,) = (dHf)/1,36: 30,29
Presséo de estagnacgéo (Py) = Pp - dHig: 729,71
Taxa de presséo média = Py / Py: 0,9601
Vazao média nas condicfes reais em m>/min - obtida da tabela de vaz&o (Qn): 1,153
Vazao média nas condi¢cBes padrdo em m¥min (Qp) = Qr (Pa/Pp) (Tp/Ta): 1,1491
Periodo de amostragem em minutos (t): 363
Volume nas condi¢fes padrao m3/min (Vo) = (Qp) (1); 417,14
Peso do filtro (M): Final (My): | 3,4787 | Inicial (M,): 3,4293
Peso liquido de material particulado (MP) - (M,) = Mf -
Mi: 0,0494
Concentracéo de material particulado no ar em ug/m3 (PM) = (M) (106) Vy: 118,43
CONTROLE DE QUALIDADE
Q: entre 1,05 e 1,21 m3/min? Sim( X)) Nao ( )
Amostrador calibrado conforme a programacéo? Sim( X ) N&o ()
Registrador de eventos indicou alguma anormalidade? Sim( ) Nao ( X )
As condicBes de sazonalidade foram mantidas? Sim( X)) N&o ()

P, = pressao atmosférica (média ou sazonal)
T, = temperatura ambiente (média ou sazonal)

P, = presséo padrédo
T, = temperatura padréo

OBSERVACOES:
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LPQ - IQ — UFBA
FORMULARIO DE CAMPO

AMOSTRAGEM EM HI-VOL: PM-10

IDENTIFICACAO:

Local: Porto de Aratu - Nordeste Generation Cadigo: Aratu-PM10
Amostrador: HI-VOL PM10 - 076 - CVV-0089 Filtro N°: 1
Operador: Nei, Wilson, Luiz Ultima calibrac&o: 05/10/2004
P, (mmHg): 760 T, (°C): 25 To (K): 298
ANOTACOES DE CAMPO:
Pressao atmosférica (mmHg): P.(mmHg): 760
Temperatura ambiente (°C): Ta (°C)- inicio: 32,4 Ta (°C)- final: 29,7
Temperatura ambiente (K): Ta (K) - inicio: 305,4 T4 (K)- final: 302,7
Unidade relatica do ar (%) UR% - inicio: 50,0 UR% - final: 67,8
Pressao diferencial no filtro (cm H,O): Inicial (dHg): 42,3 Final (dH¢): 43,3
Periodo de amostragem: Data - inicio): 05/10/2004 Data - final: 06/10/2004
Hora - inicio: 14:00 Hora - final: 14:00
Leitura do hordmetro (cronémetro): Inicial: 3,73 Final: 27,73
Deflexao esperada do registrador continuo de eventos (D): 0,1
CALCULOS NO LABORATORIO:
Pressdao diferencial média em cm H,O (dH;) = (dHs+dHg)/2): 42,8
Presséo diferencial média em mmHg (dHsg) = (dHf)/1,36: 31,47
Presséo de estagnacgéo (Po) = Pp - dHyg: 728,53
Taxa de pressdo média = Py / Py: 0,9586
Vazédo média nas condicdes reais em m®/min - obtida da tabela de vaz&o (Q): 1,159
Vazédo média nas condi¢cfes padrdo em m®/min (Qp) = Qr (Pa/Pp) (Tp/Ta): 1,1309
Periodo de amostragem em minutos (t): 1.440
Volume nas condi¢des padrdo m*/min (Vo) = (Qp) (1); 1.628,52
Peso do filtro (M): Final (My): 3,6152 Inicial (M;): 3,4148
Peso liquido de material particulado (MP) - (M) = Mf -
Mi: 0,2004
Concentracdo de material particulado no ar em pg/m® (PM) = (M) (10°) Vo 123,06
CONTROLE DE QUALIDADE
Q: entre 1,05 e 1,21 m3/min? Sim( X)) N&o ()
Amostrador calibrado conforme a programacgéo? Sim( X)) N&o ()
Registrador de eventos indicou alguma anormalidade? Sim( ) Néo ( X )
As condi¢cBes de sazonalidade foram mantidas? Sim( X)) N&o ()

P, = pressao atmosférica (média ou sazonal)
T, = temperatura ambiente (média ou sazonal)

P, = pressao padrédo
T, = temperatura padrao

OBSERVACOES: descarregamento de pé de rocha fosfatica, marrom
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LPQ - IQ — UFBA
FORMULARIO DE CAMPO
AMOSTRAGEM EM HI-VOL

IDENTIFICACAO:

Local: Porto de Aratu - Nordeste Generation
Amostrador: HI-VOL PTS - 0013 - CVV-0091

Operador: Nei, Gisele, Wilson, Luiz

P, (mmHg): 760 \ T, (°C): \ 25
ANOTACOES DE CAMPO:
Presséo atmosférica (mmHg):
Temperatura ambiente (°C): T, (°C)- inicio: 32,4
Temperatura ambiente (K): Ta (K) - inicio: 305,4
Unidade relatica do ar (%) UR% - inicio: 50,0
Presséo diferencial no filtro (cm H,0): Inicial (dHg): 42 .3
Periodo de amostragem: Data - inicio): 05/10/2004

Hora - inicio: 14:00

Leitura do horametro (crondmetro): Inicial: 19,25

Deflexao esperada do registrador continuo de eventos (D):

CALCULOS NO LABORATORIO:

Pressao diferencial média em cm H,O (dH;) = (dHs+dHg)/2):
Presséo diferencial média em mmHg (dHsy,) = (dHf)/1,36:
Presséo de estagnacéo (Po) = Pp - dHgyq:

Taxa de pressdo média = Py / Py

Vazdo média nas condi¢des reais em m>/min - obtida da tabela de vaz&o (Qn:

Vazédo média nas condi¢des padrdo em m®/min (Qp) = Qr (Pa/Pp) (Tp/Ta):
Periodo de amostragem em minutos (t):
Volume nas condi¢des padrdo m*/min (Vo) = (Qp) (1);

Peso do filtro (M): Final (My):
Peso liquido de material particulado (MP) - (M) = Mf -
Mi:

3,9703

Concentracdo de material particulado no ar em pg/m* (PM) = (M) (10°%) V,:

CONTROLE DE QUALIDADE

Q, entre 1,05 e 1,21 m3/min?

Amostrador calibrado conforme a programacgéo?
Registrador de eventos indicou alguma anormalidade?
As condi¢cBes de sazonalidade foram mantidas?

Cadigo:
Filtro N°:

Ultima calibragéo:

Tp (K):

P, (mmHgQ):
Ta (°C)- final:
Ta (K)- final:
UR% - final:
Final (dHg):
Data - final:
Hora - final:

Final:

Inicial (M):

Sim ( X )
Sim ( X )
sim( )
Sim ( X )

Aratu-PTS

1

05/10/2004

298

760

30,1

303,1

66,1

45

06/10/2004

14:00

43,25

0,1

43,65

32,10

727,90

0,9578

1,185

1,1563

1.440

1.665,05

3,3808

0,5895

354,04

Néo ( )
Nao ()
Nao ( X )
Nao( )

P, = pressdo atmosférica (média ou sazonal)
T, = temperatura ambiente (média ou sazonal)

P, = pressao padréo
T, = temperatura padréo

OBSERVACOES: descarregamento de pd de rocha fosfatica, marrom
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